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RESUAlEN 
Se estudig,n las crar:acter!sticas, de .. tres disposiciO-
. i 3- , ó nes d s ｴｩｮｴｾｳ＠ de los lig:;mdos 1)04 : a tr'-lves de la interacci a hiper -
fina eléctrica con el }bzt on (A)Fe 3 (P04 ) 2• 
Rn lg estructura ､ｾ＠ la fase Gr¡¡¡ftouita del Fe3 (Po4 )2 ; 
57 
ｴｮｩ･ｮｴｲｾｯｴｳ＠ que la estructurQ nuclear del nucleido Fe se mantiene cons-
tante, la configuración eléctrónics del ión Fez;.. s! c:ambia significat!_ 
varnen te segÚn las disposiciones distintas de los ｬｩｾｓ･ｾｮ､ｯｳ＠ ｐｏｾＭＬ＠ ､｡ｮｾｯ＠
lug\1-r ¡¡ variaciones lilpreciables U.e la interacci6n hiperfina, ·posibles 
de ser medidas por espectroscopfa I!íó.ssbauer. 
Se observa que, el orden creciente de l!Ol contribu ·- .. 
ción a la interacción cu2drupolar P.\léctric:il. es como 3igue: D5h, ｄＳｨｾ＠
C4v; mien tr:as que, la contribuciÓn creciente a la interacci6n mono -
' -
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En 1968, o. Calva en sa ｴｲ｡｢｡ｪｾ＠ sobre la estruotara 
cristalino de le Qraftcmita llegu a la cenola!i6n que este mineral tiene 
tres sities oati,nicas d13tintls, y que otru oaatro oamtpueates, inclui-
do el Fe3 (P04 )2, presentan la misma estructura. 
Pu ｴ･ｲｨｲｭ･ｮｴｾ＠ en 1974, E. Ma ttievioh y J. D9non pu-
• 1 
blioan un trabajo ubre 1&. síritMis hidretérmica y es tudbs M6·ssbauer de 
, 2+ ' 
ｦｴｴｳｦ･ｾＮｴｯｳ＠ ｦ･ｲｲ･ｾ･ｳ＠ de lm serie homoltga. R3 3 (P04 )2JH2o)n. En este traba-
jo inferiM.n que el compuesto (A)R33 {P04 )2 se ebtiene de todea les ftsf;¡_: 
tos ｦｾｲｲｯｵｳ＠ hidrat.,dos, per deshidrataciÓn li una temperatura de 600 °0 
"j' en una a tn.Ds fera ｩｮ･ｲｴ･ｾ＠ con excepciÓn de la. Ludlamita (B l Ee3 (P04 ) 2 (H2 
· 0)4 , lE cual baje estas csndicienes decae a ln. fermu. (B)l'93 {P04 }"2• Estes 
inveltigadtres concluyen qUe esta especie sintética, el (A)N3 3 (P04 ) 2.,p:x;'!_ 
bablemente ceincida con el ｭｩｾ･ｲ｡ｬＮ＠ l.RAF.r01UTA. 







Ｌ＠ es ｮ･｣･ｳ｡ｲｩｳＺ｣ｑｮｾｯ･ｲ＠ ouantes i0nes ｦ･ｲｾｮ＠ 1&3 unida-
1 
'des es truoturales y cuml es la ､ｾｳｰｯｳｩ｣ｩￓｮ＠ espacial de lo,a mismos. Pue!l-
te que éstas disposic.1ones son co.racterísticms de lu sól4d<Js cristal! -
nos, cede catión es U!rá igu2lmente rodeedo por los anhnes ::'.:esta apre:.d-
'·· 
mación es vé'lida setlsmente cuando .las part!oulas que fai-llllln: los arista-
-les se consideran coma cargas puntuales .• En lu cemplejos, les anienes 
·forman ·unidades es truaturales independientes que modifican apreciableroo!!_ 
-te ls disposici6n ･ｾｰ｡ｯｩｬｩｩｬＬ＠ ･ｮｴｾｮ｣･ｳ＠ se hace necesarie ｩｮｴｲｾ､ｵ｣ｩｲ＠ el con 
...,¡ 1 
cepto de poliedro de coordin;;;.ción, ｬｾ＠ cual as una representación de un 
campo eléctrico donde se mtleven los electrones, en es te caso los e lee-
trones 3d. La- Graftoni ta es un miner¡;¡l que se encuentra en la rua tur;o.le 






y su estructura presenta 
tres Si ti OS Ca tiÓniCOS Cuyas SimetrÍaS SOn ｢ｩｰｩｲｾｭｩ､･Ｎ＠ pentsgonal, bip!_ 
rámide trigonal y ｰｩｲｾｭｩ､･＠ regulr;;r de b&se cuadrada. Estas simetrías 
modifican los es ｴｾＦ､ｯｳ＠ de movimiento de los electrones 3d. 
Las propiede.des nucleares so tornan considerando el nt1-
oleo como un cuerpo cargado positivamente, desprovisto de!! los electro-
nas del !S:tomo; por ésta razón los est:ados de_ movimiento interno de los 
nucleones se des·criben media.nte el esp:!n nuclear I y las dé formaciones 
de los nucle{dos por el momento cua.drupolar nuclea;r- Q. La' interacción 
cuadrupolar e-léctrico roTI[le la der:;eneración de los nivelas de energía, 
en sus componentes m1 ; y su magnitud es proporcional al tensor gradie!!_ 
te de 0.9.mpo Eléctrico. La interacción :nonopolar eléctrica desplaza los 
ni ve les de energ!a en una can tid2d proporcio na.l a la densidad· de la c¡¡r 
g:a eléctronica en el nt1cleo debido a la pene ｴｲｾ｣ｩＶｵ＠ del volumen ｵｵ｣ｬ･ｾＮ＠
por los electrones S. 
La ･ｳｰ･｣ｴｲｯｳ｣ｯｰｾ｡＠ ll6'ssbgner es la técnica que nos pe:;:_ 
mite medir pequefias variaciones en energía resultantes de las interao-
' ' 
ci,ones hiperf:Ínas. Se basa pr'incipal!i'lente en la emisión y :absorci6n re 
sanan tes de rayos fr-l_rn:na. por nucleos. La razón de conteo ｯ｢ｳ･ｲｶｾｴｬｯ＠ de-
pende del factor 110'ssbauer de emis,ión y absorción, del nú:nno do ｾｴｯｭｯｳ＠
:M6'ssbauer, la actividad de la fuente·de rayos garrrna y la sección efic¡¡:z: 
resonante. En ésta ｴｾ｣ｮｩ｣｡＠ es importante ｴｳｭ｢ｩｾｮ＠ conocer como se obtie 
nen los datos ｹｾ＠ que los espectros de absorción est¡{n afectados por e-
- 2-
lfectos ffE'Ométriaos ･ｊｱｊｾｲｩｭ･ｮｴ･ｬ･ｳ＠ que var!an la rezón de 0021teo. El mé-
' 
todo de los m!nimo"s cuadrados nos permitirá re so 1 ver las 1 Íneas e temp!_ 
ratura de ambiente; ajustando le .distribución de puntos del espectro de 
absorción a ulm superposici6n de curvas Lorentzianas. Debido a la gran 
cantidad de datos ｾｵ･＠ se registran para ceda espectro se utiliza un ｰｲｾ＠
grama de cornpu te dora en lenguaje Fortran para proce3ar los da tos que se 
·obtienl'ln del analizador rnul ticanal, paas to que manualmftll te sería i:npos !_ 
ble reali:-.arlo. 
Se procede a la disClJsión de los sitios catiónlcos ｳｾ＠
poniendo·que el·compuesto sintético ＨａＩｆ･ｾＨｐＰｾＩ
Ｒ＠
obtenido por E. ｬｩ｡ｴｴｩｾ＠
viah y J. Darior.., es idéntico al fosfato ferrogo ｬＧ･ｾＨｐｯ
Ｔ
ＩＮ｟＠ estudiado por 
... 
c. Calvo, el cual, corno hemos dicho anteriormente, tiene la estructura 
del mineral GUAF.rO:Jl'l'A. Conoc id& 1& e struoture se obtiene información e 
cerca de la ｶ｡ｲｩ｡｣ｾ＠ Ón de las magnitudes de los desdoblamientos; basados 
en las contribuciones al tensor ' gradiente de campo de Ｑｾ＠ red cristalina 
y la aSinietda en le. distribuci6n de los electrones ｾ､｟Ｎ＠ Se ｯ｢ｴｩ･ｲｾ＠ taro-
bién información écerGta de la varia.ci6n ､ｾ＠ la di ferencin en las densida. 
des electrónicas en la vecindad ｾ･ｬ＠ núcleo, mediante .las distancies Fe-O 
El espe otro de absorci6n McYssbauer re!lue 1 to a ternper!.. 
tura de ambiente, mediante el programa de ajuste de espectros por ｣ｯｭｰｾ＠
tedora, nos proporcione :los parámetros ｨｩｰｾｲｦｩｮｯｳ＠ experimentales. 
Finnlmente, comparendo lo.s re sul ta.do s teóricos cueli-
tativos con los p8rámetros htperfinos experimentales hacemos la ｣ｯｲｲ･ｬｾ＠
ci6n sitio-espectro, de donde, se obtiene cuantitativamente la contribu 
ción de los sitios e la interacc1Ón hiperfins eléctrica. 
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C A P I T U L O 1 
: ·'. ｾ＠ C O N C E P T O S B A S I e· O S 
A temperaturas. suficientemente bajas, :la materia se 
encuentra en estado sólido con excepción del helio. Las ､ｩｳＺｾｅｾｮ｣ｩ｡ｳＮ＠ entre 
·las particulas que formen el sÓlido cristalino son del orden de la dimen 
sión de las pro;p ias partículas. I.a energía potencial media ;de las .mismas 
es .mayor que su energía Cinética media. El movimiento de ·la:s partículas 
que componen los cristales es rnuy limitado. Las fuerzas que actúan entre 
ｾｬｬ｡ｳ＠ las mentictmen cerca de las posiciones de equilibrio; por eso, la 
probabilidad de pe:rme.nencia de_ las partículas en estos lugares es máxima. 
Cón esta ci::ocunstanciEl está relacionada la. presencia en los sÓlidos cri!_ 
talines de una. forma y volumen propios. La estructura del cristal se fo!:_ 
ma cuando una base de átomos, moléculas o iones se disponen de IIlRnera i-
déntica con respecto a cada punto de· le red oristalina que es un armazón 
espaciál formado por líneas rectas que se intersectan unas con otras. 
1.1.-. N U M E R O D E e O O R D 1 N A e I O N.- Cadlil átomo o i6n dentro 
de la red cristalina está rodeado 'por otros átomos, iones o moléculas. 
' El número de vecinos más próximos que rodean al átomo (1Ón) no puede ser 
' ' 
un nwnero Q;Ualquiera, sino que depende de la estructura crfstalina que 
·permitirá albert,>ar en su seno·un átomo dado. Este •s un hecho muy útil ; 
el mismo que tendremos en ｣ｵ･ｮｴｾ＠ 'cuando estamos investigando estruoturaa 
. no conocidas; pués no!il permitirá predecir aproxir:iadamente cuán. grande es 
necesario un intersticio en· una estructura propuesta para acomodar un á;.. 





las) aue directamente rodean ai ión (o átomo) analizado, s'e llama .ntim!_ 
ｾ＠ L ( 3- . 2- - ' ro de coordineciun. ａｳｾＬ＠ en los iones P04 ) ,(so4 ) ,(olo4 ) el numero 
de coordinación de los átomos de azufre, fÓsforo y del cloro·es igual 
¡¡. cuatro, en los iones . 2- ｾ＠ -(so3 ) , (co3 ) , (N03 ) el n6mero de coordina.o ión 
del ｡ｺｵｾ･Ｌ＠ carbono y nitrógeno es igÚal a tres. 
En los compuestos se encuentra.con más ｦｲ･ｯｾ｣ｵ･ｮｯｩ｡＠ nú 
meros de coordinación 3,4 y 6. Por ejemplo, en el oris tal de cloruro 
de sodio, en el cual están ·situados alternademente los iones Na y el, 
el n6mero ·de· coordinaci6n pare. embos ior1es es el mismo e igual e seis. 
Para los ｩｾｮ･ｳ＠ que 'tienen una estructura electrónica análoga, el 
, 
nume-
ro de coordinación aumenta, en general, oon el creoimiento de las di-
mensiones del 16n; ¿sto se .puede ｭｾ［ｳｴｲ｡ｲ＠ con el ejemplo de los aniones 
de los ácidos oxigenados de los elementos del subgrupo principal del 
grupo IV. Én correspondencia con. la dim!nsión de E.J4en los ｾｯｮ･ｳ＠
t4 ¡:,_ ｾ＠ 4- ' +4 -(C o3 ) ,(Si o4 ) y el complejo (Sn (OH) 6) los números de coordina-
ción ｳｾｮ＠ correspondientemente a 3,4 y.6. 
1.2.- E N LA e E I O N r· e o.- Los compuestos corresponden a redes 
｣ｲｩＮｾｴ｡ｬｩｮ･ｳ＠ en cuyes punto.s se ･ｮ｣ｵ･ｮｴｲｾｮ＠ alternademente iones positi-· 
' 
' 
vos'..¡, riega ti vos que se ｯ｡ｲｾ｣ｴ･ｲｩｾｩ｡ｮ＠ notablemente por su electrenega ti-
vidad. La interaacli6n eleotróstática atractiva entre las cargas negat!_ 
. vas de los electrones y la carga positiva de los nuoleos es ･ｮｴ･ｲ｡ｲＮ｜･ｾ＠
te ｲｾｾｰｯｮｳ｡｢ｬ･＠ de la cohesión de lon sÓlidos. ｒ･ｰｲ･｡ｾｊｮｴ｡ｮｴｵ＠ ［Ｌｾｾｰｾ｣ｯ｡＠ . ' 
Ｎ､･Ｌ･ｳｾ＠ clese de sólidos son los tluoruros de los metales alcalinos •. 
Al igual que l'!n el Óasó de las re·des a t&micas, en los oris tales i6ni -
oos no pueden sepe.rorse molé'culas ｩｮ､･ｰｾｮ､ｩ･ｮｴ･ｳ＠ (nQ ·hey interacción 
- 5-
primordia:l_ de· un iÓn dado con uno cualquiera de los iones de signo con-
trario): ;todo el cristal puede ser enelizado corno una nwlécula gigante. 
l.Aila enlaoe,s en:tr• los iones son tfllerte.s, por lQ que estos compues-tos iG-
' 1 
nicos tienen Rl tas temperaturas de fusión y pos6en pooa volatilidad; se 
: 1 
1 • 
､ｩｳｴｩｮｧｵ･ｾ＠ también por su gran dureza, aunque, por b_g.neral, ceden en 
• : 1 
este cas·o 'ante los ｣ｲｩｳｴ｡ｬｾｳ＠ con redes atómicos. Es necesario prestar!. 
' 
tenoión a ;dos circunstancias. En primer lugar, la• propiedlíi.:'!.es de dure-
za y capac:idad de fundirse a altas temperaturas de los cclmpuestos ioni-
ces con Ｇｦｲｾｯｵ･ｮ｣ｩ｡＠ son menores que en compuestos oon red :a ｴ￳ｲｮｩ｣｡ｾ＠ En se 
. l ' 
1 
gundo luga:r, muahos cristales ionfcos contienen en liU ｵｯｾｾＮ［［ｲｩｬｩｵｩ￩ｮ＠ ¡gnes 
' 1 
' ,:,· 2--' 2- '2-t: 
poliatom,1clos tales Clllmo: so4 ,N03,,(Hgl4) ,teu(NEI3)4) ':etc. Al miame 
tiem¡¡o que: los enlaces entre lai part!oulas que torman 1& red son ioni-
cos;' en ｾｩﾡ＠ ｩｮｴ･ｲｾｯｲ＠ ds los ionu ｯ｡ｾｭｰｬ･ｪｯｳＬ＠ les átomos· en general estÁn· 
' ! 
un.idos por, el enlace covalente •. Por cnant-0 los iones complejos tienen 
1 
1 
grandes ｾｩｭ･ｮｳｩｯｮ･ｳＬ＠ st tiene'! lugar· la i.gualdad cie' las cargas las fuer-
zas de ｩｾｴｾｲ｡｣｣ｩＦｮ＠ de le.s ｰ｡ｲｴＡ｣ｵｬｾｳ＠ en la red polia témiqes ser!Ín cons1-
! 1 • 
､･ｲＦ［｢ｬ･ｭｾｾｴ･＠ nms débiles que ｾｮ＠ la: red c:ompuesta por iones monoatÓmicCils. 
1 ' ' 1 
' ' . 
En ｶｩＮｾｴ｡Ｚ＠ ､ｾ＠ esto, J.&s. ｴ･ｾ･ｲ｡ｴｬｬｲ｡ｳ＠ de fusiÓn y dureza de 'las sustancias 
que oonÚent'ln iones pdiat!Srnicoa s.on inferiores. As! por 'e·jemp'lo, la tem 
• ' f --
.J 
pera tura de fusión del NaCl es igual a 601°0 y 'la de 1 Nalm s6l0 311 o. 
1.3•- P 0 L I E D R O S D E e O O R D I N A e I O No- LRs veoi.ndades ¿ 
' . . 
de un átCJmo se conciben :nejor por medio del poliedro at6mico de ｡ｯｯｲ､ｩｾ＠
c.i6,n •. Bs te poliedro se representa por la celda de Wigner-Se !.tz que es el 
poliedro, 'fn!Ís pequefio limitado por planos que·. sean las perpendiculares 
bisectrices de los vectores hacia otros puntl!ls de la red tal como lo mues 
- 5 -
-tra la Fig. l, para unti red bidimensional. De la definición, el interior 
del poliedro de coordinaai6n es el lugar ｾｯｾｴｲｩ｡ｯ＠ de aquellos puntos 
qué están más cercanos al punrttt dado de la red que a cualquier otro. Ev.i 
dentemtmle, .las estructuras pueden ﾷ｣ｯｮｾｴｲｵｩｲｳ･Ｌ＠ apilando esos ｰｯｬｩ･ｾｯｳ＠
• 
·.u-·--, . ·•. . , 






.Ftg. 1.- PolÍgono de Ooordirutción. 
para llenar el espacio. Por lo tanto, el poliedro de aoordinaci6n repre-
senta el área de influencia de los vecinos mÉs próximos sobre un lÍtsmo o 
. . . 
i6n dado y que en realidad es el campo de fuerzas creadas por los veci -
nos más pr6ximos con una simetria determinada. 
En la estructura de los ｣ｯｭｰｵ･Ｎ｡ｲｴｯＮｾＬｾ＠ complejos puede <lliJ. 
cernirse el poliedro de coOrdinaciÓn (interior) que es una agrupación 
compuesta de una partícula central (formadora del complejo), es decir á 
tomo o iÓn alrededor del cual se enc•:entran los ligandos (adiendos) que 
son molé'oulas o io'nes de signo contrario. En las fÓDmulas qu!Jnioas de 
los compuestos complejos, el poliedro de coordinación se r.epresenta_ por 
_corchetes·. Ejemplos de ｳ･ｭ･ｾ｡ｮｴ･ｳ＠ ｳｮｳｴｾｮ｣ｩ｡ｳ＠ són ＮｋＴｾＨｃｎＩ
Ｖ
ｊｾＨｋｺ＠ Hgr.J,, 
etc. Los iones que se encuentran fuera de los límites del ..,..,oliedro ·de 




La for:ración oompleja es especialmente característica para los ione.s de 
los me tales de ｴｲ｡ｾｳｩ｣ｩＶｮＮ＠ En particular, son conocidos muchos comple -
• 1 . 
jos ｰ･ﾷｲｾ＠ los ione:s ｃｵｾＫ＠ tAg-f,Au3l- ,Cr3-\- y· los iones de ·los elen.entos del 
grupo VIII del sistema peri6dioo •. El nÚmero de coordinación. para .algu ... 
nos formadores de complejos es constante. Por ejemplo, en ｾ＿､ｯｳ＠ los com 
34- 4.¡. . ; . 
plejos de Cr y Pt el nú:-nero de coordinaci&n es igual a ?; sin em-
. . 
bergo, para la mayoría de los iones i'Or.madores de ｣ｯｭｰｬ･ｪｯｳｾ＠ t4's'te puede 
ser distinto, en dependencia de la natura.leza de los ligandos y de las 
condiciones en que se forman los complejos. Por ejemplo, en· los ｣ｯｭｰｬｾｾ＠
jos de Ni :q. se encuentra números de· coordinación 4 y· 6. Los· números de 
coordinaci6n más habituales· en los complejos sori 1) y 4; se· ｾｯｮｯ｣･ｮ＠ muy 
pocos complejos de coDrdinación mayo:: que e. Entre los compuestos coro-
ple jos hay compuestos acuosos (1 igsndos-molécnlas de H¿O), ainoniaca tos 
(ligandos-moléculp.s de .NH3), hidrocompuestos (ligandos-iones de oH-) y 
compuestos ｾ｣ｩ､＠ os- (1 ｩｾｮ､ＮｯｳＭｲ･ｳｩ､ｵｯｳＭ ácidos); son conocidos· también mu..;. 
chos compuestos de tipo combinado; esto es, pueden tener combinaciones 
de 1i gando !}_. 
.Al igual que las rnoléculas orgánicas, ent;re' los com-
pues. tos cornple j.os, se encuentra muy: difundido el fen6meno de la·· isome 
r!a. :Precisaroonte el ･Ｓｴｵｾｩｯ＠ de· la isomer!a de los complejos permitió 
por Ｇｰｲｩｭｾｲ｡＠ vez establecer ｾｵ＠ ･ｳｴｲｾ｣ｴｵｲ｡＠ espacial. Veamos breveroonte 
los tipos de isorner!a de los compues ｾｯｳ＠ complejos: 
lSm::F.RIA DE lO!JJ'::ACION.- J<:sts asociado con distintas disposiciones_ ·de 
los ｩｯｲｾｳ＠ entre los poliedros interiores y exteriores del co;"(!Puesto coro 




ｹｾ＠ (liJH3) 5so1]Br 
- B-
.. 
IPOA.ERIA DE ｃｏｏｅＮｄｉｉｾｃｉｏｎ＠ .- Es ｣｡ｲｾ｣ｴ･ｲｨｴｩ｣ｯ＠ pRra los compuestos,.. en·' 
los cuales el cati6n, 2sÍ como el g.ni6n, son co:nplejos. Ella está cond:L-
donado por ｬｾ［＠ "distinta disposición de los lig;¡¡ndos entre los for.inadores 
de complejos. T<]jemplos da (!Stas isÓr!l..::'ros son: 
[cu (NH3 )J [ PtC14 ] 
·Go Ｈｉｬｬｩ
Ｓ
Ｉｾ＠ [ar.( eN) t)J y y 
JSm.1J<.:T1J.A ｆＮｓｐＮＮＯｖｾｊａｌＮＭ 1\1 i6"1l:il que para las :nolécul¡¡s orgánicas,· también 
para los ｣ｯｾｾｬ･ｪｯｳ＠ son característicos los tipos de isomería relaciona-
-
dos con la distinta distr.ibución e:>ppcial de l:ns partículas·. La iso:ner:ti.. 
GIS - TP..ANS se presenta para á'to:nos -octa.édricamenta coordinados, mien-
tras CJ.Ue para los átomos coordinados ｴ･ｴｲ｡￩､ｲｩ｣ｾｭ･ｮｴ･ｾ＠ ésta no exist_e. 
En Ja iscimerÍiil de espejo, un poliedro de coordinac16n do una forma es ]¡¡_ 
imá'gen ･ｳｰｾ｣ｵｬ･ｲ＠ de otro poliedro idéntico. 
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O A P 1 TU L·O II 
EL MINERAL GRAFTONITA 
, . ' ' 
. El fos foro pen ta valen te· tiene un tamaño l'ib"Elramen té 
msyor que el ezu:fie haxavalÉmte y, por lo t:mto, forma. un grupo tetra.é-
3-drico con el oxígeno., En este grupo, el tetraedro P04 , es al igual que 
el tetraedro de los sulfatos, un radical independiente aue no puede com 
partir oxígenos o dar grupos ｰｯｬｩｾ･ｲｩｺ｡､ｯｳＮ＠ Todos los ｦｯｳｴｾｴｯｳ＠ estln 
' 
construidos con ･ｾ＠ te i6n fos fe. to cowo uni!hl.d estructural ｦｾ､｡ｭ･ｮｴ｡ｬＮ＠ El 
:fós !oro, arsénico y vani!.dio pueden sus ti tu irse mutu&men te como ión cen-
tr&l 9 COOrdilli!dOS en e 1 ｧｲｾｰｏ＠ . te trédr ico de OxÍgenos • 
la clase minera lÓgica de lo3 fosfatos, ｡ｾｳ･ｮｩ｡＠ tos y 
vansdatos, ｩｮｴ･ｧｲ｡､Ｆｾ＠ en su 'mayor parta por fosfatos, as muy 'nu:nerosa,, P! 
. ro muchos de sus miembros son tan ｲｾｲｯｳ＠ que no se mencionan ·en los manm 
les de mineralogía. 
a.i .- DESCRIPCIQN.- Le. Graftoni ta es un mineral fas fa tado muy escaso en 
1& naturaleza y ouye, corf!>OS ic 1ózi pueda ser expresada como 
(Fe ,:Mn, Ca ,Mg)3 (P04 )2 
donde los cationes han sido 'ordenados de acuerdo a su ebnndancia rela ti.-
VIl OÓI:l el Ca y pllrti.cularmente ellilg. como sus componentes menores. En e!_ 
tado natural el crecimiento·de sus cristales selil.lterna con'los arista-
. ¡¡ 
les de le forma sarcopside. ·Este hecho hace suponer que ambos minerales, 
grlilftonite: y ｳ･ｲ｣ｯｰｳｩ､･ＬＮｲｾｳｵｬｴ｡ｮ＠ de la·precipitaoión de une fase comú,n. 
En efecto, ｰｯｳｴ･ｲｩｯｲｾｮｴ･＠ se demostró los detalles.de la úOherencie. cris 
telográfice del crecimiento e.lter.nado de la mezcla do sisternE.>s, lu oua-
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les en algunos casos muestran láminas ol terna das de cada fase. De_.es te mo 
do, estas estructures parecen crecer en condio iones superse turadas con la 
dirección de crechnien to paralelo a las lé:ninas;. ｏｴｲｾ＠ carao ter:!s tica 1m -
ｰｯｲｴ｡ｾｴ･＠ es la solubilidad del Ca preferentemente en la ｾ｡ｦｴｯｮｩｴ｡＠ y que 
el Th tiene una gran pre fereric ia para la fase sarcops ide, mi en tras qu.e el 
Mn por la fase graftoni ta. 
ｾｮ＠ 1968, c. Calvo en un estudio ｾｯ･､ｩ｡ｮｴ･＠ rayos X de un 
cristal de graftonita, llega a la conclusiÓnde que la co:-qposición es 
ｴＧ･ｬＮＸｾｊｮｯＮＸｃ｡ｬＮＴｐｺＰ﾿＠ y (iUe otros cna tro co:npues tos pres'entan su ,estructura, 
tal co:no pode:nos ver en ln TElbla l. ::n esta Tabla se puede apreciar. los 
parámetros de la red para ar¡uellos siste!nas que :nuestran la estructura 
graftonHa. Las mnyores especies catiÓnicas en la g:raftonita son Th'4 y 
[,'lnzt cuyos ortofosfeton 'pueden ser sintetiZados con la estructura g:rafto-
nita. Puesto que la :nayor COTf!Ponente de la g:raftonitn, R:z¡(P04 )2 arista-
ljza con esta estructuro= es curioso observar le. formación de la estruc-
tura sarcopside, lo que daría origen a la inestabilidad de la estructura. 
l'a.bla 1.- Porñme tros de red de co;Tipues tos con 
________________ ....;e=::..s trua tura gTa ftoni ta. ----------




·:Jd'::n:::_ ＨｐｾＩ＠ 2 9 .032(4) 11.417(5) 5.952(6). 96.8(2) 
ｃ､ＲｚｮＨｐｾ＠ Ｉｾ＠
9.056(8) 11.86(1) 6.190(8) 100.1(2) 
ｃｒａｆｬｾｏｎｉｔａ＠
8.91(1) 11.581(10) 5. 239 ( 6) 98.9(1) 
Mn" (P04 ) ') t.) ... ｡ＮｾｯＨｬＩ＠ . 11.45(2) 6.?..5(5) 98.3(2) 
li'e3 (P04 )z 8.6 1L5 "" C)C': b • .:..;; 99 
------·-------· -----·-----·--
ｾ￼＠ ＱＹＷﾷＱｾ＠ '!!:. ;;i.."lttievich y J. DaüOll veriÜcen la e.x.is -' 
ｾＧ･ｬＱＸｩｯ＠ de tres sitios cati6llioo3 e:-1 le estructurn de la ::;rnftonita sint.é-
- 11-
'. 
. • _tica media.1te la 
z..z • ...,.¡:s•muc•run.A.- Io es trua tura do la bTuf to.ni ta ･ｳｾ＠ forHJado pQr tres 
·poliedros cat16nicos enlazados por el co:I[Jartirnien.to de Gftornos de ox!ge-
nljJ) por los vértices y aristas, los cuales son contribuidos por los dos 
t."rupos te ｴｲ｡･､ｲ｡ｬｾｳ＠ JliG; • Es tos Ｘｉｕｰｾｳ＠ tienen una longui tu.d promedio del 
enlace P-Ode 1.51 Ag ｰｾｲｴＺ＠ P(l) y P{2}. E:n reolidad el rango de varia-
｣Ｑｾｮ＠ do estas diswncins es de 1.52.9 A0 a 1.584 A0 alrededor de P(l) y 
de 1.52.4 A0 a 1.575 A0 alrededor da P(2); puesto oue los esti:nados del 
error en estros distancifls son cerca de 0.02 A", estcis diferencias proba:.. 
blemente 'no son s1gnificutivo9. La distribu:.:iÓL& de los sngulos o- p- o 
elrededor de los &to:nof> P vnd'rm de 106° y 115° a ＱＰｾ Ｐ＠ y 112.0 para e:nbos 
te ｴｲ｡･ｾｲｯ｡Ｚ＠ pero por la pequef'ta :na.grd tud. de los errores, la dÜ tr.s ión de 
los tetraedros no es apreciable. 
Los tres sitios ca tiÓnicos definidos por el nú:r.ero de 
coordinación y el poliedro de coordinaciÓn, constituyen un :nedio a:nb ien.-
te dond.e se encuentran los cationes. T<.:s tos ＺＭＺｾ･､ｩｯ＠ a:nbientcs son: 
:::.; IT 10 ｾ＠ .- rt1iene o 1 ntfn?r o de co ord lnac tón 7 ¡ lo.:; ｾ＠ to:no:; de ｯｸＨＬｾ･ｮｯ＠ ＺＺｲ･ｰｲｾ＠
sentados por 0(3') y O(LqestD'n dispuestns eü el eje b cristalográfico. 
ｾｬ＠ Ú:sto de los étomos ｡ｾ＠ oxÍu'eno o'(l),0(3),0(4),0(6) y 0(7) se encuen-
tren arrro:.d:nada:nen ｾ･＠ en ｾＱ＠ plano y tienen un o::-dena:nien to pen ｴｮｾＺＬＢＧＧｮ｡＠ 1 11-
¡;eramente distorciormdo :(Fig. 2.}. l.G disteuc1u promedio de enlace ecuato 
de cnlE:ce a:deJ., las cuales 3011 de Z:.25 A., y ｾＮＲＭＳ＠ A"· En tot.los los \1asoa 
... 
:w :::upone r;ue ol ｬｬ｡ｾ＠ ocupa ｣ｾｴｯｳ＠ sitios. Esta d1::Jposici6n ､ ｾ｜Ｑｯｳ＠ ｾｴｯｭ ｯｳ＠
(en reelidcd nnion':ls) quo rodean ｛ｾＱ＠ cati6n cent::rnl e:;tá carac ter izado 
- 12. -
... 
J;JOr un eje de orden 5 y un phno ｰ･ｲ｟ｰ･ｮ､ｩ｣ｵｬｾｲ＠ ｾＱ＠ mismo. Por lo tanto, 
ti e nre s irne tr !a D5h. 
SITIO II.- El ordenfrlmiento de r:to;:nos de oxígeno _alreded(lr de los catio.-
nes ｾｳｴﾡｻｮ＠ distribuidos en un;¡ ｰｩｲｾｭｩ､ｾ＠ p.e base cue.dradlil. ( Fi¡;. 3}. ｾ＠
iont:;ilitud de enlace cati6n- 0(7) es de 2.04 A0 mientras que los enla-
ces ecuatoriales varÍan de 1.99 A u a 2.39 A 0 con una media de 2_.16 A 0 ; 
h; base de ｬｾ｡＠ ｰｩｲｾｭｩ､･Ｌ＠ en ｲ･｡ｬｩ､ｾ､＠ .tienfl el modelo del di¡;mante'sien-
do la ､ￚｾ｡ｮ｣ｩ｡＠ 0(3) - O(S) la dhgonal ml!s corts.. Est11 Ｇｾ＠ longuitudes 
ｴｾｭ｢ｩ￩ｮ＠ representan l¡¡¡s distanci::>s de enlace oxÍi:,"eno- cati6n; en la 
cu&.l aquellas a O{ 6) y 0(4) son 2.01 A0 y 1.99 A0 de longuitud para ca 
da _:m110 de elios. ｅｬＮｧｲｵｰｾ＠ que ｣｡ｲ｡｣ｴ･ｲｾｺ•＠ a. este sitie es el c4v. 
SITIO IH .- Tiene un ｾ､ｩｯ＠ ｾｭｨｩ･ｮ＠ te bip ir& mide trie,"''na_l (lng. · 4}, forrm 
do por :rto:nos de ｯｸＡｾｮ｡ﾷＮ＠ ｌｯｾ＠ ｾｴｯＺｮｯｳ＠ de ox.l'geno 0(5'),0(::.') y 0(8), t:ie_ 
nen un pro:nedio de 2.08 A 0 en sus dis t¡;mciliis ･［［ｾ＠ tión - e.d'geno, mientr¡;¡s 
que las hnguitudes. de enlace tl.xh.1l ｾｯｮ＠ 2.27 A 0 para 0(5) y (.:.28 A 0 
para. O( 2). l.@ sime tr!a de éste sitio ca tiónico tiene un _phmo do s i:ne-
tría perpendicul:n :-.1 e ji' de tercer arden, :;'iendo e:3te eje el de mayor 
orden. Pbr lo tr.mto, tie-ne simetrílf. D3h 
ｾＮ＠ . _, 
ＲＮｾＮＭ OEBI'.CALES HIK'-::!DOS·•- ·j), ma.nera filnQlOg"8 a lo r¡ue se da en ]¡;¡_ des -
cripciÓú de llil estructur-_a electrónica del átomo, cadGJ. electrón en ｬｾ＠ es 
' ' 
tru,ctura· rnoleculsr se ce.racteriz" por un conjunto de ｡￺Ｎｮｾｲｯｳ＠ cuánticos. 
' ' ,,' ., . . , . ,. 
En.·la molecula ceda electron posee numeros ｣ｵｾｮｴｩ｣ｯｳ＠ determir11iidos. ｾ＠
energfa c1el eiectrón e.n el átor!lo d•·'p!."nde de los números Ｎ｣ｵｾｮｴｩ｣ｯｳ＠ n, 
ＮＱＬｾ＠ ｾＬＮ＼ｊｓＮ＠ ｾＱ＠ ｮ￺ｭｾｲｯ＠ cuántico rr.Bgnético >'7ft que ､･ｴ･ｮﾷ［ｮｾ＠ l;¡ rrl2-gnitud 


















































.s !TE III 
Ｇ ｾＭＭＭＭｾｾﾷｾﾷＭＭＭ
Qaracteriza la disposiciÓn del orbital en el o3pacio no influye sobre la 
energía del electrón en ausencia de un campo r:Ja[;llé tico externo. Esto se 
explica con el hecho de que en el á tomo no existo. r1.:.nguna dirección pre-
dominante para la orientación del. orbiul. Todas las posiciones del orbl 
tal son ･ｱｵｩｶ｡ｬＸｮｴｾｳ＠ onerr;á'ticamente •. I.a situación en. la molécula es dis 
tinta. En la ｭｯｬｾ｣ｵｬ｡＠ biatÓmice hay una dirección que sobresale entre 
, 6 ｾ＠ , ,, las o tras; es te es la· direcci n de la hnea que une los nucleos de los a 
tomos. Por eso la energía de los orbitales electrónicos moleculares de-
ｰ･ｮ､ｾ＠ de su configuración ･ｳｰｾ｣ｩ｡ｬＮ＠
la posiciÓn del orbital ｾｯｬ･｣ｵｬ｡ｲ＠ en el espacio se ca 
racteriza por el nú.rnero cuántico A., el cual deter:nina la mat,"'litud de 
la proyección del :nomen to angular orbital A del electrón sobre la 1:! -
nea que une los nÚcleos de lo3 ｾｴｯｭｯｳ＠ en la molécula. De esta forma,·por 
su idea fÍsica, el número cuántico molecular Jl es ｾｾｬｯｧｯ＠ al ｮ￺Ｎｾｲｯ＠ cu-
ｾｮｴｩ｣ｯ＠ atÓmico »& • Igual que ｾ＠ el nt5mero cuántico ").... puede tomar 
los valores o, t1, tz, •... , t A · a las, cuales corresponden las le tras 
Ｈｽｾ＠ 1!, ｾ＠ , .... (as { como las rnagni tudes 1 se re.presentan eón les le -
tras ｳｾ＠ p, d, •••• ).Por eso se habla de estados O,'\\' ,y ｾ＠ del eleo-
trórí en la molé'cula·. 
De acuerdo con el principio de Pau.li en W1 orbital (f 
pueden encontrarse dos electrones con distintos espines. En cada uno de 
los ｯｲ｢ｩｴ｡ｬｾｳ＠ 'ff Y: ｾＮ＠ puede encontrarse cuatro electrones; a diferen-
cia del orbital() , para el CUF!lpuede existir solo un valor de ":;:0, 
aqu! son posibles dos valores de ｾ＠ : negativo y.positivo; a ceda uno 
de ellos pueden corresponder dos valores del axp!n. 
14 
En 12 te or!a d,e los. compuestos comple·jos, se tiem 
en cuente. las particularid¡¡¡des de la sime tr·Ía de los orbitales a tómi-
cos (OA). El hecho es que no todos los orbitales atómicos, incluso loo 
t¡_ue poseen cercanas energías' van a compone.r el orbi te.l molecular ＨＰＱＱｾＩ＠
o el e·nlace ｱｵｾｭｩ｣｡Ｎ＠ Además de h cercanía de ｬｾｳ＠ energías del OA, es 
ｮ･｣･ｳｾｲｩｯ＠ que ellos tengan igual sime tr:!a •· Por es te motivo .:los OA que 
' 
1 
poseen di ferenta simetr:!a., no puedem form¡¡r parte de un misp¡o OM. Esto 
ｓｩｾｬｩ［ｬｴｩｯ｡＠ considerableiD9nte llil.s expresiones parli las funci:ones de on-
da del OM en +os co:npues tos. complejos. 
Las funcior:e s de onda del orbi tf41 molec
1
ula:r 1' OM 
en el complejo representa ｵｲｾ＠ combinaci6n lineal, formado pQr el orbi 
tal del ｾｴｯＮＺｮｯ＠ central 'f .Me y por la ｣ｯｭ｢ｩｾ｣ｩＶｮ＠ lineal de determina·..; 
dos órbi tdes. de los lit,"lindos _;i Cl cpL ,lbrnado orbital de: grupo de 
los ｬｩｌｾｮ､ｯｳＮ＠ Por tanto : 
"Po M -== ot. "YM t :¡: ;.> ¿:. e'- ｾｴＮＮ＠
,! dondeof,¡JY CL son constantes que plleden ｨｾＮｬＱＦｲｳ･＠ por el me:todo de va 
riadión. El s ieno "más" corresponde al orbital fijador, el "menos•• al 
separador. 
En los compuestos complejos, tf¡ ,' ｲ･ｰｲ･ｳｾｰｴ｡＠ los 
orbitales de los ligandos que se aruzfiln coü los orbitales del &:tomo 
'' ., 
central según e 1 tipo ｾＬ＠ o ｳｳｾｯｴＮ＠ Los s 1 tuado s ·a lo largo· de: la· 1 Ínea 
que une al litJ'ando con el ¡{to:r.1o central. La ｣ｯｭ｢ｩｾ｣ｩ￳ｮ＠ de los orbi ta 
les <Ji, constitu:{e la base de h.s represemtaciones para los grupos de 
simetria sl que pertenece una'molécula A.(B,C, ••• ) • As! tenemos que 
. . n 
para la ｭｯｬｾ｣ｵｬ｡＠ AB5 son caracter!9.ticos las es tructurQs blpirámide 
trigonaly ｰｩｲｾｭｩ､･＠ tetragoüal. L:il primera estructur:il. pertenece ｡ｬｾ＠
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. .¡JO JJ:3h, en donde los chico orbi tnles O"' constituyen la base de la ｲ･ｰｲｾ＠
sentaci&n con los_ siguientes caracteres: 
D3h 1 E 2C3 . 302 · (f h :?.s3 3 Cf v 
-------- -------------------------------------
rB .. •r.. 5 2 1 3 O 3 
(II.l) 
1& secunda estructura, mmbién ;nuy comt1npflra la molécula AB5, pertene-
ce al grupo C y la base de la r.epresen tac i6n tienen los caracteres si 4v 
guientes: 
ＭＭｲＺｾｾｾＭｴＭＭＺＭＭＭｾＺｾＭＭＭｾＭＭＭＭＭ］ｾＡＭＭＭＭ］ｾｾｾＭＭＭＭＭＭ
( li. 2) 
Del mismo Ynodo, para una molécula· del tipo AB6 de coordinación octaedri ｾ＠
Ca y que pertenece al !:,"rllpO Üzl• los orbitales (!" for:Mn una base con 
1 os cara e ｴｾｲ･ｳ＠ : 
ｾ＠ rE 803 6C2 604 302 i 6S4 836 3(fh 5(Íd· , 
-------- ＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＮＭＭＭＭＭＭＭｾＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭ
roe ta 6 o o \ 2 2 o o o 4 2 . 
(II.3) 
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C A P I '1' U L O III 
IN'rERACCIONES FUNDAMENTALES 
Algunos espectros atÓmicos muestran una ･ｳｴｲｵｯｴｵｲｾ＠
fina en las li'ne;¡¡s más fin:;¡ ｱｵｾ＠ lg_ estructura do los mul tiple tes ｯｲ､ｩｮｾ＠ .. 
1 -1 i rios en e rang0 de 0.1 a 1.0 Qn • Bs te es conoc do ｵｳｵｳｬＺｬｾｮｴ･＠ corro es 
tructur;¡¡ hiperfin:a. De acuerdo ｾ＠ Pauli, ·está ｾｳｯ｣ｩ［ﾡﾡ､ｳ＠ con los nú:neros 
cuánticos ·que especific;¡¡n un grado de libcutad, lo cu;¡¡l viene a ser el 
momentum ｾｮｧｵｬ｡ｲ＠ del ndcleo. De este modo la interacción de estructura 
hiperfina, que ea lo que vamos & ver a continu;¡¡ción, S!! debe al tlil!ll2ño 
finito y estructura interna del núcl.eo que se ve g_fectado por la pertur 
. -
bación de cgmpos electrom&gné'ticos ･ｸｴｲｾｮｵ｣ｬ･｡ｲ･ｳＮ＠
3.1.- PROPIRDADES NUCLBARES.- Los protones y ｮ･ｾｵｴｲｯｮ･ｳ＠ tienen un momen 
tum angular intr!nsioo de -t· -h/2 parlillelo a Ｑｾ＠ dirección de ｣ｵｾｮｴｩｺ｡｣ｩＦｮＮ＠
No ea sorprendente entonces que los nuclo idos pose;¡¡n mornentum ｾｮｧｵｬ｡ｲ＠
result1mte de la contribución de los moml!lntos angula:¡;:es -tntr!nsicoa y or 
bitales de los nucleonea que lo constituyen. El espín nuclear expresado 
en unidadss de h, es un entero ó semi-entero demtado por I, y (2I+l) 
_... 
es la degener¡¡ci6n espacial del estado nucleBr. El vector I mul tiplicade · 
por-líes el operador de ｭＰｾｮｴｵＮＭＺＱ＠ angular piíl.ra l'!l nÚcleO y nu componente Z, 
considerando el eje Z corno el eje princip2l de cuantización. Iz estl! 
cus.ntizado y puede ｴｯｾｮ｡ｲ＠ (21+1) valores por lo que puede tener (21 + 1) 
eS tadoa, ｃｾ､｡＠ uno ASOCiadO & Un Valor de lz, designado por lnl con val o- ｾ＠
res; I,I-1, ••••• , -I. Por ejemplo, si un núcleo tiene un espín I igual a 
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l/2,hay Wl ｮｬｩｯｬｾｯ＠
tiene Wl espín I igual a 3/2, hay cuatro valores posible:;¡ de m1 ,.J-3/2, 
+l/2,-1/2 y -3/2. En algunas situe.ciones,estos estados a pesar de ｴｾﾭ
ner diferentes m1 · ｴ･ｮ､ｲｾｮ＠ la misma energía (son ､･ｧ･ｮｾｲＺ｡Ｎ､ｯｳＩ［＠ mientras 
que e.n otros casos,las fuerzas extranuoleares 1nteraotl!an oon el m1cleo 
para remover la degeneración de los (2I+l) niveles. 
Los nucleidos con 1 diferente de cero poseen un momen 
to ｭ｡ｧｮｾｴｩ｣ｯＮ＠ El momento ｭ｡ｧｮｾｴｩ｣ｯ＠ de un sistema puede ser definido en 
forma ｧ･ｮ･ｲｾｬ＠ como 
(III.l) 
donde_WB es la energía de interacción del sistema con Wl campo ｲｮ｡ｧｮ￩ｴｾ＠
co B externamen té aplicado. La de finici6n es algo arbitraria y esto es 
porque Wl ca.rnpo suficicm temen te grande cambiar' el s is tema.,afeo tando 
de es te modo la interpretación de cualquier momento definido. Sin em-
ﾷＭ｢ｾｧｯ＠ ;para el sistema nuclear la interacción ｭ｡ｧｮｾｴｩ｣｡＠ _externa es to,:; 
talmente despreciable comparado a la diferencia de energÍa de los es-
tados nucleQres, por lo tanto los elementos diagonales de la matríz de 




aquÍ ｾ･ｳ＠ el factor de ｌ｡ｮ､ｾ＠ nuclear y ¡j,_,el I'Tl:il.gnet6n de Bohr. Si el me 
dio ambiente- impone Wl campo per:na.nen te -B, i hay una tn terac-ción: '-én t:re el 
_campo y el momento ｭ｡ｧｮｾｴｩ｣ｯｨ､･＠ suerte que los. ( 2! . .¡. l) niveles de e-
nergía poseen energías dadas por : 
- 18 -
.J. 
, rn1 = I, 1 - l, ••• -1 (111.4) 
donde H' ·es el campo ｲｮｒｧｮｾｴｩ｣ｯ＠ que el niS.oleo "ve'', en general diferenta 
que t'!l oempo aplicado B. La principal contribuci6n al campo ｾｧｮｾｴｦ｣ｯ＠ , 
en este caso es el campo producido por el momentum angular orbital del 
;6n Fe2+ ;· cuyo Hamil toniano expresado en términos ､ｾ＠ la coordenada ra 
dial de los electrones 3d (r3d.) y el magne ton de Bohr fla ·se .élSC:tlib• 
como 
( III. 5) 
...... 
､ｯｮ､･ｾ＠ L.> es diferente de cero por debajo de la tempera ｴｾ｡＠ de Í.'l'eel ( 
ilproxin'la.d'éihenlte 3¡5:· °K ),a causa de los efectos combinados de la inter-
acci6n de intercambio y acoplamiento esp!n- 6rbita. Si le interacci6n 
de intercambio entre los iones es tel que favorece el alineamiento an-
tiparalelo del espín electr6nico se tiene unn tendencia hacia un ｯｲ､･ｾ＠
'miEm to e bajas temperaturas en la cual los espines hacia arriba y hacia 
abajo se alterrum en la estructura,sin una magn111tizaci6n macrosc6pioa 
Neta: este fen6meno se llama antiferromagnetismo. 
:Por argumentos basados sobre la conserll'l.ci6n de la · • 
pe,ridad se demuestra que todos los momentos e1eotrorntilgnéticos pares san 
eléctricos y todos los morrentos ilJ!)ares son magnéticos. :Por lo tanto , 
el momento cuadrupolAr tiene un or!gen puramente eléctrico. Este momen,;. 
.to puede en tenderse corno originado por una dis tribuci6n elipsoidal de 
carga positiva en el niS.cleo. los niS.cleos a tómi:)OS tienen ｾ｡ｭ･ｮｴｯｳ＠ cua-
. , . . 
drupolares electricos, cuyo valor y signo reflejan la maturaleza de las. 




. ...de fine como: 
( III. 5) 
donde·.e es la densidad de carh"'ii nuclear para el estadQ mi: 1, e es el 
&'ngulo que ｦｯＺｲｾ＠ el vector de posici6n .yt dentro d.el volthen nuclear cmn 
el eje de simetr!&, y € es l:;¡¡ unidliid de Cliirg:;¡ ｰｲｯｴ￳ｮｩ･Ｆｾ＠ Es necesario 
hgoer notar que est:;¡¡ de.f1nici6n es p:.ra 'un e3tado cuántico particular. 
. 2 
El factor (3 Cos .O- 1) es sensible a los cambios ·en el modelo de la dis 
tribuci&n de Clirg¡¡. Si ｾ］ｏＬ＠ l;a distribuciÓn es ･ｳｦｾｲｩ｣ﾡﾡＺ＠ si 6l>O, 
.\ 
prol:;¡¡to o Sl'!mejlinte a un:¡ pelot:;¡ de rugby; y ＳｩｾＮＮＮｃＺｾＬ＠ ·es obla.to ｯｾ＠
mejante a unsa lenteja. P10r:;¡¡ el Fezt., el estir.aado· de Q supone que el iái 
se encuentra ･ｳｾｮ｣ｩ｡ｬｲｮ･ｮｴｯ＠ libre, esto es en el estado 3d6 5n, e ignora 
los efectos del ｭｾ､ｩｯ＠ ambiente cristalino y se limit:a a la ·interacción 
cuadrupolar. De este modo, si 
"' <r-o:;> 3d = 5.084 (en'un'idlildes att$miaas) 
en wnces 
!Q-=. 0.1 b¡;¡rns 




Cuando la distribuci6n de carga ｮｵ｣ｾ･｡ｲ＠ ･ｳｾｴｾ＠ ｳｩｴｵ｡､ｾＡＡ＠
en un potencial ･ｸｴ･ｲｮｯＡｖｃｾ＠ creado por ima distribución de Ｚ･ｬ･｣ｴｾｯｮ･ｳＬ＠
da orÍgen :;¡¡ 1,1 interacción hiperfina ele'ctrica y la energia ･ｬ･｣ｴｲｯｳｴｾ＠ ... 




Puesto que, VC..'() es el des:;¡¡rrollo multipohr del potencial eléctrico,l:iiiS 
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contr.ibuciones n la ener¿;Ía total WE es tar{n dadas por las energías .,PS:r-
ciales debidos a ln interncci6n monopolar ( ..f:: O), interacción cuadrupo-
lar. ( J::l. ), rru1's energ!E:s debidos a interacciones de orden sqperior que 
no son apreciables. 
3.2..-IN'T'f!:p..ACCION CJUAIRUPOLA:H ELECTRICA ESTAUCA.- In Hamilto1¡ia,no que 
describe la ｩｮｴ･ｲ｡｣｣ｾＮ￳ｮ＠ de tm gradiónte ･ｬ･｣ｴｲｯｳｴｾｴｩ｣ｯ＠ con. el :-:!Omento 
cuadrupo1ar eléc trie o de un es te do nuclear está dado J:)Or: 
, H ｾ＠ ｳＮｲｲＭｲｴ｡ｾｶＨ｡ＧＭＡＱＮ＠ 4 ＨＭＡＩＧＢｴｴｾＧＩｖ＠ t:t"> (rn.n) 
ｾ＠ S --.s'ff '- ｾ＠ -<t 
dondo T(Z) es el operador tensorie.l de segundo orden del momento cuadru 
lJO lnr nuc lenr con les co:nponcn tes 
t;., . Y q e" Tt:\ ｾ﾿Ｚ･ｪ［ｲＭＬ＠ 2 ｴＺｾｰＬｬＡｴＺＧＩ＠ (ur.l2) t , 
y. donde e'f' !:lOn las car¿;N'l puntuales en lOS nucleOS en lüS posiciones 
( r¡,, c9p , t/p ) . V( 2 ) es e 1 operador tensorial do 1 grad ien ｴｾ＠ de cam,po ex. -
terno ｣ｬｾｳｩ｣ｯＺ＠ si el carrwo ･ｬ･｣ｴｲｯｳｴｾｴｩ｣ｯ＠ es causado por cargas puntua-
les ·eG , en este C:-130 los electrones d, en las posioiones { '"('C:.' eC ＬｾＩ＠
con respecto [ll centro nuclear, las componen tes esféricas del tensor de 
Car!!J?O V(Z) es tQ'ri dados por 
V ｣ＮＢｾ＠ --:2. ｾ＠ yfltt ｬ･ｾＬ＠ Cft. 1 
ｾ＠ c. -(3 o(¡; 
. e 
{III.l3) 
o en términos de los !:,Tedientes cartesianos Vx.',;,C'' Vx.•y•••••••• et0. en 




·:ms sienlpre posible elegir un sistema de coordenRdas X, Y, Z {ejes pri.l!:_. 
cipales del sistema). de suerte que las derivadas cruzadas del po-tenci¡Ü 
deseparezcan : 
(III.l5) 
dOnde se ha introducido el ｰ｡ｲｾￍｭ･＠ tro de asimetría )[ del campo 1eléo tr!_ 
co de.finido como 
(III.l6) 
ES conyeniente elegir el sistema de ejes principales de modo que 
/ 
\ \1 ＩＨｾ＠ \ e:. \ \[y y \ L.. \ "?.. 'Z. \ 
éste .restringe a ?t.__, tomar los valores 04!-l't.,¿,i.. Goma consecuencia 
d,e ＱｾＮ＠ e_cuaci6n de Poiss6n V" >e + Yyy +'Iza=. O , el tensor gr¡¡diente 
': (,., ) ' 
de campo· ｖｾ＠ es t¡{, entonces, determintidO por los dos parámn·tros Vzz y 
'1(_. Si el campo es ax.ialmente simétrico con respecto al eje ·z, )t.= o , 
el tensor v< 2 ) está dado por Vz·z• En lo que sigue suponemQs simetría 
i '1 d t d \1 ta.) \T (2.' V l'-). /ci? V • .,Eil.'•rr..,·....,il.t;,.¡..,i"""" ax a , - e es e mo o yi 2.:: y!; 1:: O y 0 Ｚｹｾ＠ ｾｾ＠ • .o......... "''L t.U.a!!l 
de ir1teraooi6n entonces es 
. •:{IU.l7) 
los :elémentos de matr{z de este llamiltoniano en la rep,resentaci6n m1 · .. 
se obtienen por aplicaci 6n del teorema de. V!igner - Eclmrt 




puesto que el símbolo 3-j en esta. ecuacicSn se hace cero para_ 'WIFM, la 
matriz }/1( es diagonal. Por otro· lado la definición convencional del mo 
mento cuadrupolar Q. es 
.· . . ｾ＠ ｾ＠
e 4'-= <t. 'I. \ f ei" ｴ｟ｾｺ＠ t - rP ) \ x I > 
o,. si utilizamos la de finicl6n de ＬｾＨ Ｒ Ｉ＠q 
. . l f7fP ""T"" (. 2.) \ > 
e f5< ｾ＠ 2-t V-k < I 1 \ •ｾ＠ . t 1 
Aplicando el teorema de Wigner - Eclwrt a ( III.20) se tiene 
- ' T11f ( J: ｾ＠ :r ) < 'I \\ T t ｾ＾＠ \\ 'i.. > . 
･ｾ｟＠ 4 \'.5' \-l 0 ·:r .. 
(III.l9) 
(III.20) 
( III. 21) 
y déspu;;s de· evaluar los símbolos 3-j,podemos escribir para los elemen-
tos de ma tríz de ｬｾ＠ in teracci6n cu¡¡ drupolar como 
(lll.22} 
Para el Fe 57 con espín 3/2 , la roa tríz de interao-..;. 
ci&n cuadrupelar está dado por: 
' 
- e.tr; "-e:· z 
y 
Los posibles niveles de energia son 
(III.24) 
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( 1 II./25..) . 
El correspondiente desdoblamiento cuadrupolar está dado por l¡¡¡ diferen-
cia de (111.24) y (111.25) cuyo resultado es 
( III. 26) 
3.3.- INTERA.CCION llONOPOLAR ELECTIUCA.- Si consideramos el primer térmi-
no de la elxpresi6n ( 111 .lO) que corresponde a la contribución del mul ti 
polo /:o , ､ｯｮ､･ｾ＠ (D) es la densidf!d de carga electl-<ntca en el in-
terior del n6.cleo, tenemos que la energía de la interacción sen!: 
. lk7 
€:= 
_ A?_!!. {)e D)JJ:.. r ｾｴｩ＠ tr 
3'J¿ t:1 N ( 1II. 27) 
donde /J 
. .;-,., representa la distribución espacial de la carga nuclear; es 
decir Ｑｾ＠ densidad de los protones del n6.cleo, que constituye la medida 
má.s irrÍportente del tamaño nuclear. Esto se debe no sólo ai hecho de que 
dicha distribución se puede determinar con la máxima precisión, 3ino 
también a que deb'ido a la fuerte .atracción entre neutrones y protones, 
debe estar estrechamente relacionado co!l la distribución total de nucleo 
nes. El radio cuadrlif tico medio de le distribución viene dado por 
O? 
,¿ r"' > = _L J_t, ,-z dif 
Z e ｾＺｾ＠
coh esta definic:ión la expresión (III.:::7) toma la forma 
( 1 n.2e) 
( Il I. 29) 
$i se cclnoce 4!!. ｹＭＲＮｾ＠ , el vclor del radio de la distribución de carga -
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(Iir .30) 
!:eemplazando este :valor en la eClHlCiÓn (III.29) tendremos 
É:. -=- - ｾ＠ z e -.z 1 '+' (o) \2 g • 2 
. .S . 
( 1 1I. 31) 
dorlde hemos considerado J¿t.o}: .... e llJ'tc)'f, siendo l 'PtoJ\2la densidad 
-electrÓ.1ica en el nÚcleo. Como solo es posible observar diferencias de 
energías tendremos que considerar lAs energías para e 1 estado fundamen 
Ｇｴ･ｾ＠ y el estedo excitado, luego: 
( III.32) 
(Ili.33) 
Le di ｦ･ｲｾｮ｣ｩ｡＠ será 
(111.34) 
que se puede escribir como: 
(lll .35) 
ｏｯｾｯ＠ 'K .es nn radio promedio entonces 12-:. ｾ＠ ＨＮＮｒｾＬｴ･＠ ＫｾＮｴＮＩ＠ y apro-
xirile.damente es igtll'll a ｋｾ＠ ;·luego 
(III.36) 





mérico tal- como se mide en experimentos Mó'ssbauer es té re l2cionado a la. 
densidad electrónica s en el núcleo por la e:xpres16n: 
donde Z" es el número a t&nico, ｾｾＯｬ＠ ,es la !ración de cambio en el radio 
nuclear de los estados fund.amentai e·isomlrico;jtf4.{o)/2,/ ｾｬＮＬｊＯｾｯｮ＠ ｬｾ＠







C A P l •r U L O IV 
·.ESPECTROSCOPIA 
ｍｏｓｓｂａｕｅＺｲｴｾ＠
Una t;cnica que nos ｰ･ｾｭｩｴ･＠ observar las interao -
oiones hiperfinas es la espectroscopia .Mó"ssbauer; que se basa en·la emi. 
sión y absorción resonante de los rayos gamma, particularmente de los 
rayos emitidos por el nucleido :Fe 57 • Como toda técnica espectroscópica 
po;r absorci6n, la espectroscopia Mó"ss.bauer emplea una fuente, un abs·a::.. 
ｶ･ｾｴ･＠ y un detector de fotones. Sumado a ellos, utiliza también un dis 
i 
ｰｯｾ＠ i ti vo que modula la energía de i rayo gamiJQ, por e feo to Doppler, en 
ｵｾ＠ cantidad· (Eg, / C)V; donde E0, es la ･ｮｾｲｧＡ｡＠ de la radiación, O e:;¡ 
la; velocidad de la luz y V la velocidad de la fuente. Puesto ｱｵｾ＠ los m 
ｹｯｾ＠ ganma puedon ser resonantemente absorvidos por nucleidos en el ab-
1 
ｳｯｾ｢･ｮｴ･Ｌ＠ en una gráfica ·del número de fotones transmitidos versus· la 
1 
･ｮ･ｲｧＺￍ｡ｾＱＮ､･ｬ＠ fotón, puede obserwrse uno o nuís picos a energÍas donde 
l 
1 . ' 
ｯ｣ｾｲ･＠ la-absorción resonante. Para interpretar los espectros ·correspo!!_ 
dientes a los sitios catiónicos se efectúa el análisis de datos en base 
¡ 
a bn modelo te6rioo cuyos pe.rámetros hiper finos se de te=m!nan p·or técr! 
｣｡ｾ＠ de regresión no lineal," para lo cual se- utilizan métodos ｣ｯｾｵｴ｡｣ｩｾ＠
na les. 
4.'1.-F U N DA M E N T O.- Un núcleo en estado de excitación normalmen 
te libera la energ!a .ae excitación por emisión de radiación electro:na&._ 
nética ó rayos g&lll!lla. En lo eme s:lgue, supondremos que el sistema mate 
ｾ＠
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¡rial· emisor es tó' inicialmente en reposo y despreciaremos el movimienté. 
de re troce so final del sis ttt:na roa terial. La ･ｭｾｳｩＶｮ＠ de r&diación _se pu(. 
de explicar como la 1nteraco16n del campo de radiaci6n electromagnética 
libre con los ｮｵ｣ｬ･ｯｮ･ｾＬ＠ c_uyo Hamiltoniano totQl podemos escribir comer 
(IV.l) 
donde H0 denota el Hamiltoniano formado por los Hamiltoni.anos. del ca:npo 
y de la parte ::na terial, H!. corresponde al H2mil toniano de interacción 
entre los nucleones y el campo ·de rediaci6n que se supone pequeffa y ｡ｾ＠
lizable mediante la teoría de perturbaciones. Debiendo conservarse la 
energía en el proceso, es evidente que para que la transici6n de ·un es-
tado inicial i. a otro estado. r de más baja anerg!a pueda tener lugar 
se ·debe cumplir que 
(IV.2) 
donde E'( es la energ!a del estado inicial, ｅｾ＠ es la energÍa del. esta-
do final y Ct> es la energía de la radiación. En realidad, el estado ini_ 
cial cuya desintegraci6n estudiamos, no tiene una .energía bien de f'inida, 
de acuerdo con el principio de indeterminaci6n. A la anchura ａｾｾ＠ de 1 
esta snrgía contribuye el propio proceso li,qu{ considerado. La· probabil:L-
dad de e mis i6n ｾ＠ _. ｾ＠ , por unidad de tiempo, de un fotón de e nerg:t'a 
. 
'o en la transición de ｾ＠ a ｾ＠ , viene dada por 
(IV. 3) 
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t..donde se ha tenido en ｣ｵｳｮｾ＠ qus la denlidad de eltadoa finales e.a. fU!) 
y r es una ccms tmn ta que do finimol como el ancho. natural de l !nea de la 
emiai6'n UJ>Ori tane11. :0. la expru iÓn (l V .3) ae puede tener 
r ( IV.4) 
Jaí{ P<.é) 
La: expr .. i&n (IV.3) se cumple para ｅｾｾ＠ Ec. y b.r.:es generalmente aompa-
rable en magnitud a E¿ mismo. Si ｾ｡ｴ･＠ ea asi, ｾ＠ / AEt ea un tierq>(i) muy 
corto y hay un rengo oons iderable tal que t >.., -t\ / 6. E'.: , sin embargo , 
. 
el estado inio ial· i. no se ego ta apreaiablemen te. Para un tiempo 
ｴ＾ＧＷｾＯ＠ f', la probabilidad Q.e que el s1atemá ha deaaido al u tadG final, 
. . 
despuls de un thn¡¡o muy largl!) conparado con la vida media 'l: es 
' 
12 \<P ＢｪＬｬｬ＾｜ｾ＠CF (.+to) = ｾＭ
te•-eó)2.¡. * 
. (IV.5) 




que exhibe 8l tÍpico comportQlllien tG de la curva de resenancia con un ｰＧｾ＠
co centrado en Eo y un ancho igual a r . Por le tante, el promedia de 
. r , 





En realidad estarnos interesados en la probabilidad 
ｾ＠ ..,.. , , de emisiun .de un rs.yo g&mma de mo:nentu:n .p por un unico nucleo de un 
sistema sólido interaotuante tal que el núcleo ef$otúa una transici6n ｾ＠
. 
un estado L a un estada ｾ＠ y al mismo ｴｩ･ｾｯ＠ el sist"ma interaotuante 
realizA una trans1ci6n de un estado ､ｩｾｭｯｳ＠ IY1o) a un estado \ ｜Ｑｾ＠ • 
Puesto que ler interacción dentro de un nÚcleo es mucho lll!iÍs fuerte que 
entre . dos nucle idos, la funci&n de onda total puede . ser escrito como un 
producto de .fUnciones de ondas, uno de los cuales depende solaiiWnte de 
las coordenadas de los nucleones con respecto a los centros de mgsas de 
sus respectivos ｮｾ｣ｬ･ｩ､ｯｳＮ＠ Los elementos de matr!z correspon<Üenta a la 
emisi6n de un fotón ｰｾ･､･＠ ser escrito como < C: Y1 l Hi \ ｾＦ＠ l ｾ＠ > donde 
representa la interacciÓn entre el campo radiante y el nÚcleo: y está 
definido como: 
,.., .,.:a Ｎｾｾ＠ ... donde 4 es une cons tP..n ｴｾ＠ que d!'!pe nde de f' , u..p es ｾ＠ 1 operAdor de 
.... -aniquilación para un fotón con ｭｯＺｮ･ｾｴｵｭ＠ f , '1 es la coordentid& de un 
_. 
· nucle6n del núcleo tt. , y Ｇｒｾ＠ es la coordenada de 1 centro de masa del W 
oleo. El operAdor de interacción H1 es,de <.'lste !'!lodo,un producto de dos 
· términos, uno de los cuales depende solamente dr:- las coordenadas de los 
nucleones con respecto a su centro de rnssa y los otros dependen ￚｮｩ｣｡ｭ･ｾ＠
te de las coordenadas de los .centros de mas2s. l?or lo tanto, los elemen-
tos de me triz ｾｳ＠ tán da des por: . 
ot4 \. 1 ｾ･＠ <'Ap .e x.p (.: f· ｴｾ＠ -'it4 ')/lt1 ｜ｾ＾＼ｙ｜＠ 1 exp (e:(· Rtt.ltí) lW")' 
. · . (IV.lO) 
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. donde el primer tór:nino del producto corresponde ｾＱ＠ cambio en el es tl!do 
interno de log nl.S:cleos y el segundo término en (IV.lO} corresponde a un 
ce.rnbio en el estado de los movimientos colectivos de los centros d.e masa. 
Sin ·e:nb(1rgo, deseamog coaocer la proba-bilidad re la ti va de aquellos ･ｾ･ｮＭ
tos en los cuales no hay o:nisiÓll de fonones y por lo tanto, el estado de 
la red no cambia: ｾｳｴ｡＠ situaciÓn ･ｾｴ￡＠ dada por: 
(IV.ll) 
- - ｾ＠ -l'uesto que "Rd.-.:X(..l) .rl..t(.l), donde X(O es el vector posición de la 
posiciÓn de equi11brio del J.- ésimo átomo y es una constante, rtr;u es 
el desple.znmiento de. éste éto:no de su posiciÓn de equilibrio; el proble-
ma se reduce entonces, a considerar el ｰｲｯｾｮ･､ｩｯ＠ térmico de exp ｣ｱｴＮ｡Ｍ｣ｶＯｾＱ＠
Le fracción de eventos resanan tes testará ､｡ｲｾｯ＠ ;or 
(IV.l2) 




con S = ( -s0 /c) v. 
ｾｾｮ＠ fo::::-ma ｾｭＸｬｯ｛［ｮＬ＠ lfl nbsorcjÓn de un rayo gaatna por 
un nucleido absorbente se ｰｵ･､ｾ＠ describir por ln seccjÓn eficaz de absor 
c'ión resonante má.:d:na dada por 
{ IV.14) 
.,. :'.1 -
Ｎｾ＠ .. ＮＬｾＭﾷｾ＠ .. ＢＧＭｾ＠
... ｾＭ ,,,..,_).\ ｾ＠ .... ＬｾｾｾＢｻ｜＠
Ｌ［［Ｚｾｾ••ｵｯ＠ 1 t:c .. ｾ＠ ｾｾｾｾ｜Ｌ＠
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donde I , I són los espines de los estados excitado y ftmdamental res-. 
. e g 
pectivamente, ｾ＠ la longuitud de onda de la radiación y ｾ＠ es el coefi-
ciente de conver-siÓn ｩｮｾ･ｲｮ｡Ｎ＠ Sin embrugo, solamente una. fracción / de 
esta· sección eficaz es ｾｴｩｬ＠ pora lo absorción resonante de radiQOiÓn e-
mitida sin rechazo. Por lo t11mto.la SJección eficaz por l'tomo será: 
{IV.l5) 
Es necesario hecer notar que <j0 es ｴｾ＠ dado nqu:Í para unca: sola 1 Ínea. Si 
i 
' 
la interacciÓn hiperf'ina desdobla los niveleo, entoncea seré neCelario 
. ' 
considerar var1al l{neu ouya 1nten:a1dad total viens dadp por (IV.l5) • 
1 
' 
La sección e!icaz dct absorc1&n ｾ＠ total 11e encuentra :sumando a lapa;:_ 
te resonante la• seoc iones e ficaoes de lo• l'rooe101 no ruonAnte• tales 
como el efecto f'otoeléotrioo y efecto Oompton • 
.Si el flujo radiante ? (!) incide en 1una capa absor-
bente homog$nea de grosor t.,, con Y1"1 átomo• resonant .. ｾ＠ de .. ooión e-
l 
ficaz O"'( e) ; el fiujo tfCS} qU.. ･ｭｾｴｮ｡＠ de ella el ｴ｡ｲｾ＠ a te'nuads. por el. tao·· 
J.o.r exp(- n,.,t:CJ{.t)) • Eato es : 
. r fb .• nH t fJ" (.f) 
rp (S)= J() rpCE) CE de: (IV.l6) 
. rreniendo en ｣ｵ･ｮｴｲｾＮ＠ las expruionea (IV.l3) y (IV.l5), la ･ｸｰｾ･ｳｩ￳ｮ＠ (IV._ 
J 
. . . . ｾｃＧ＠ '1' . 
_ ( n,.. t <e-rt J'- _, J?l) 
@ '1 d€ 
16) toma la forma . 
esta ･｣ｵ｡ｯｩￓｾ＠ puede eveluerse mediante ｭｾｴｯ､ｯ•＠ ｮ｡ｭｾｲｩｯｾ•Ｌ＠ sin ･ｭ｢｡ｲＵｾＬｳ･＠
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.puede encontrar una ｲｾｬｇ｣ｩￓｮ＠ bien sencills ·Si se supone rJUe el absorb_en. 
te es Ópticamente delgado y ildemá's el :;mcho de l!noa ｴｾｮｴｯ＠ en l2 fuente 
como en el. ebsorbedor son iguales ( P:f' ). Bajo estRs condiciones (IV 
.17) se trnns fOr!'!la. en 
] (IV.l8) 
4.2.- OBTENCION DE ｄｾｔｏｾＮＭ Los ､ｾｴｯｳ＠ que se obtienen en el laboratorio 
da· espectroscop!a Mó"ssb:auer del Departt:lmento Académico de ｾＧＡ［ｩ｣･Ｎ＠ de l:s 
, . , 
UNMSM son proporcionados por un espectromett'o de a.celeracion constante 
que utiliza una fuente redioactiva de eo 57 contenida en un&\ mntt-iz de 
pE1lnd1o. Este is6topo decae por captura electr6nica en el isótopo Fe57 
quo emite rcyos. g:¡¡¡mrna de 126 Kev, 14.4 Kev y rayos X C!itracter!sticos •. 
Para fines de espeotL'oscopÍa. 1Ió"ssbauer cabe mencionar que una fracci6n 
ｾ＠ de los rQY;S gamma de 14.4 Kev son emitidos en procesos ain recha-
:r.o y con una distribución espectral de forma Lorentzhnn con ancho de 
lfnea J.: . LD energÍa de esta radiación es modulada ut1lizando un trane 
L 
ductor; aprovechando el efecto Doppler. Esta radi2ci6n as! obtenida ｩｮｾ＠
cide sobre el absorbente y la radiación ｴｲ｡ｮｳｾｩｴｩ､｡＠ es detectada por un 
contador proporcional donde son transformados en pulsos eléctricos para 
• 1 • ' • 
luego ser digitalizados y almacenados en un ｯｮ｡ｬｩｺｾ､ｯｲ＠ multioanal de 400 
· oenmles. Para·reducir el conteo del detector producido por r"dira.oiÓn gal1!_ 
ｾ＠ y :{ con energÍas diferentes _a 14.4 .Kev,, los pulsos son process.dos en 
un aru¡lizador que discrimina contra dich9. radiaci6n. 
En un sistema tÍpico que emple- un analizador multi-
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oanal como el 'dispositivo de ｡ｬｭ｡｣･ｮ｡ｭｩｾｮｴ￳＠ de datos, puede extrQerse ｾ＠
una· porción direccionada del &nalizader .:mul ticanal una ond& cundr&da ｱｾ＠
) 
debería tener sus extremos principales en los canales O y 200. Esta for-
ma de onda es integrada para dar una onda diente de. sierra. simétrico, .'.:. 
Hato psra ser enviado al ainplificador del vibradqr. Un transductor hace 
que el vibrador teiiB'El siempre un ｾｯｶｩｭｩ･ｮｴｯ＠ similar a esta ·forma de onca 
median te un circuitO de reali:'lléntsciún. La a:npli tud de la onda diente de 
sierra de termj na la velocidad m4x1rna del vibrador donde se enauentra la 
fuente de radiación, m.ientras que el vibrador está barriendo continuamen 
,. -, 
te ｾｳｴ･＠ rango de velocidad, simul té'neamente el analiz&dor mul ticaMl es-
t' barrit<Jndo los 400 ｯ｡ｭｾＮｬ･ｳ＠ con ｴｩｾｭｰｯ＠ de estada t:!pico de lOO ｭｩ｣ｲｯｳｾ＠
gundos. Los dos barridos mencionados están automáticamente ｳｩｮ｣ｲｯｮｩｺ｡､｡ｾ＠
de modo que los rayos gamma de unlil velocidad dada son al.mace.oados s ie!n-
pre en un mismo cenal del analizador multicanal. Con esta forma de onda 
simétrica, se obtiene dos espectros ･ｳｰ･｣ｵｬｾｲ･ｳ＠ por la naturaleza del 
diente de sierra;a su vez la velocidad. ｣｡ｭ｢ｩ｡ｲｾ＠ de ｾｳ＠ a menos, y de me-
nos a ｾｳ＠ durante un ciclo. 
Puesto que a cr=da caru;rl le corre.sponde siempre un 
' . 
igual incremento de velocidad y ･ｾ＠ tiempo de estada por ｡ｾｮ｡ｬ＠ son igua-
les, el espectro continuo de le.. fuente tiene un módelo, prÚxi:no a una 
récta. La forma .será lineal solamente cuando no se mueve el ebsorbedor ,• 
Si .la fuente se desplaza la forma lineal es tsS dis tors ionnda, tomando la 
forme parabÓlica, debidn a ltr.s pe quef'!as ui ferencias en la razón de con-
teo para las diferentes posiciones de la fuente. Sin em.J'lrgb, si el mo-
vimiento de la fuente es YllUY pequetlo en comparación a la distancia fuen 
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te - absorbedor tal como es frecuente para el re57 , entonces cualqu'-er-' ;· 
efecto parabólico es extre:nadainente peque:ffo. 
El espectro de absorción ó las depresiones en la for 
ma del ･ｳｰｾ｣ｴｲｯ＠ ·continuo de la fuente, se ·observa cuando la. disminuci6n 
de la intensidad de la radiación debido a la ｡｢ｾｯｲ｣ｩ￳ｮ＠ de la muestra es 
superior al e.porte de la reemisión de los núcleos absorbentes. Estas de 
presiones tienen la forma. Lorentziana y en el ｯ［［ｾｳｯ＠ de que los ｮｾ｣ｬ･ｯｳ＠ ¡: 
M6'ssbsuer se encuentran en un mismo. medio ambiente, tanto en l:a fuente 
como en el ebsorbedor, las curvas de absorci6n están centrados sn los el!_ 
na.les 101 y 301 que corresponden a los caros de las velocidades. cuando 
los nÚcleos de Fe57 se encuentran en un medio ambiente de la fuente dis-
tinto al del absorbedor, el núrnero de espectros de absorción _aumentan y 
presentEn un corrimiento con respecto a los canales 101 y 301; este au 7 · 
me.nto, depende de la natu:r,-a.leza. de la ｭｵｾｳＺｴｲ｡＠ ya que el medio ambiente 
de la fuente es da un material prefijado tal como el paladio en cuya red 
57 
cristalina se encúemtran los Fe ;·luego t{stos espectros no presentan Ja 
forma Lorentzis.:na por ser el resultadO de• la SUperposiciÓn de mUChEl.S ｢｡ｺＺｾＮ＠
das de absorción. 
Finalmente habrÍa que pre[,--untarse.¿Ouán grande será 
el conteo de un e,spectro·y cuando diremos,.que un eapectro es satisfacto-
rio ,"{. En respuesta a esta interrot,--ante 'diremos que lá desviación S tan-
dard ｾ｣Ｎ＠ del conteo en ;un canal Ne.. ,es igual a '/ Nl. el cual mide Ja 
fluctuación es tad!s ti ca en el conteo .• Por lo tanto, cuanto mayor sea el. 
conteo menor sera la fluctueci6n es tádhticR re la ti w, Une/ /IJC. :: J/ ｉｖｾＮＢ＠
Es obv.io que la calidad espectral mejora cuando el minero de cuemtas au.. 
+ 
- B5-
menta. Por ejemplo ,si' se registra'n 106 cuentas en la forma lineal del_ 
continuo la desviaci6n standard es aproximada.'llente 1000 6 la .fre.cci6n de 
la desviaci6n standard relativa al conteo del cont:!nuo es 0.1 %. 
4.3 :t.UNIMOS CUAIIl.A.DOS .- Si se utiliza un analizador· mul ticanal de 400 '!_ 
ｮ｡ｬ･ｾＬ＠ el espectro oibser!Vlá.do consis'te de 400 nt1:neros que de finen una en-
volver¡. te. F.:l problema, de es te modo, consiste en encontrar las posicio-
nes, anchoe e intensidades de un número de Lorentzianas las que super.;,¡;.¡:· 
1mestas, dan el mejor ajuste de la envolvente observada. 
El método iterativo de ｭ￭ｮｩｾｯｳ＠ cuadrádos de Gauss re-
suelve problemas complejos de mín1;·11os cuadrados. Este método breve!IIente 
es. como sigue: Tenemos un:a funci6n de la forma 
F t 1C i > 1''1 , ｾ＿ｾ＠ , • - - • ' ..P \M) (IV.l9) 
donde ?(¡: es. una variable independiente y los fht son psrá'me tros a lSor 
· de terminados; se ti ･ｮｾ＠ también, un conjunto de t'l observaciones (.'le. u ＧｘＮ［ｾ＠
. con h >tri • 
. . 
h i u:1 ｾｳ＠ k.do inicial del m·-· .ésimo pará:ne tro 
"[1f1o . 
y haciendo la expansión de ( 1 ｖＮｬｾＩ＠ en la serie de '.raylor alrededor de 
los pw1tos j, ) ｾ＠ .... ) '../, ) ; ' enctonoes' la funci6n toma la forma fío 1;.o 1 ｲＬＮＬｾ＠ . 
ｽＧｾ＠ == ¡::- Ｈｾ｟ﾡ＠ 't ) !iu 1 ••••••• i,,.) + (a 78 lj) (!}-
. ｾＯｃＱＩ＠ .¡. ('Jl/a;,) (ft.-f:,J+térrriinos de orden mÁs altos. (IV.20) 
Ignorando los tl.rminos de o:t:denes, más al tos; la sus -
ti tuci 6n de , nos permitE. escribir a ( IV.20} 
oo:no: 
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'1;. : F ( x-= 7 -#Jo r ·h ·) fr91o) + ('d F/1fi) + · · · ｾ＠ + ( 'df/?-f,.,>AI/.. 
(IV. 21) 
la cual es una expresi&n lineal en trminos de ａｾＮ＠
. '/ 
Como en el c:hculo de los mínimos cuadrados clásico, 
.se minimiza la su:na de los cuadrados de la diferencia entre los valores 
Ye' y el correspondiente valor ､ｾ＠ 1a curva ajustada ' . X· ; esta suma 
de los cuRdrados de las diferencias es entonces 
2 ' ｾ＠ " }L . -= ;z: (_'le..: - 'f.: ) 
"'¿: t Ye.o- t f(:i:, -li•• · ··1',..)t P 1'/8,4-fi)Mi -t·· 
•••• + \'0-F/{}..P"') ａｾｾ＠ 1 ) ｾ＠ · (IV.22) 
La deriva da parcial ､ｾ＠ '}!.:¡ con respecto a cada .0. ｾＢＧ＠ · 




o 'X-2);} (A 1='11()-:: -2 ¿. (Jfe¡- Y') [ d F' ＯｾＨｾＱＧＭＮｊ｝Ｌﾷ＠
(IV. 23) . 
donde [ "3f / ｾ＠ ( ｾ＠ f') 1t , der1ota la derivada parcial cqn respecto a 
Ai', e.yaluado en cada U!lO de los { puntos del conjunto de da tos. 
Después de igualP-r la ecuaci6n (IV. 22) a cero, se tie 
. nen las soluciones para .b.tfj· ( ｻＺＮＮｊＬｾｍＩＮ＠ Los. ·nuevos estimados de los ｾ＠




.F'inalml!lnte, este nuevo conjunto de estimados se ｳｵｾＬ［ＬＮ＠
tituyen en la ecuación (IV.21), y el ｾｾｱ｣･ｳｯ＠ se repite hasta un ｮｾｾ･ｲｯ＠
dé terminado de iteraciones.· Si en CUP.lquier iteración, después de la pr!_ 
..y :l. 
mera el nuevo valor de A- difiere de la anterior por menos que una can 
tidad pequeffa, ,_s·e s.atis:faC:e: el criterio de convergencia. Es necesario ｾ＠
cer notar que en esta discución hemos utilizado el peso estad{stico -f;=!¡' 
en la eco. (IV.Z2). 
4.4 PROGPJ\MA DE AJUS'rE.- Lfls ｭ･ｾｩ｣ｩｯｮ･ｳ＠ en espectroscopía Mó"ssbauer con 
ducen inevitablemente al exámen he un nÚ.'!lero muy grande de da tos, razón 
1 
por lo cual, las medidas de los :parámetros :Mó'ssbauer tales comó el corri 
miento ｩｳｯｭｾｲｩ｣ｯＬ＠ el desdoblamiento cuadrupolar, el ca:""r.lo magnético in-
terno no pueden obtenerse por si:'nple inspección. Para .det_erminar dichos 
· ｰｾｲ￡ｭ･ｴｲｯｳ＠ es necesario sÓ:neter e-1 espectro e;q;¡erimental a .·.tfn análisis 
,,-..· 
de ｾ･ｧｲ･ｳｩ￳ｮ＠ no lineal utilizando técnicas de. co:nput?ci6n· electrÓtlica. 
El modelo teórico del espectro consiste de una superposición de Lorent-
zianas a un condnuo. Par2 el análisis del espectro de la graftonita se 
ha desarrollado un programa de computadora de acuerdo a la ｳｩｧｵｩ･ｮｴ･ﾷﾡｾ＠
gica: 
.. )' ''¡' 
•. l.-DATOS DE ｅＡｾｦｦｩａｄｩ｜ＮＭｌ｡＠ infor:"nación de entrada podemos dividirlo 
\ ,. 
en; dstos sobre los ｩｮｳｴｲｵＮｾ･ｮｴｯｳＬ＠ datos sobre las re'striccio . .:.. 
Los datos sobre los instrumentos estQn constituidos por el nd_ 
mero total de canales del ｡ｮ･ｬｩｺｾ､ｯｲ＠ multicanal, la velocidad 
máxima de la fuente, el incremento de velocidad por canal, el 
conteo registrado en cada canal y parámetros sobre la g-eometna 
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del &rreglo ･ｾ･ｲｩｭ･ｮｴ｡ｬＮ＠
Los datos sobre huJ restricciones los constituyen el canal de 
simetría, canales y velocidades de referencia par& el aj.uste 
del cont!nuo y de las curvas de absorci6n, los criterios de 
convergencia para hallar .las soluciones de las ecuaciones nor-
.males y el nrunero máxi::no de iteraciones. 
Los da tos sobre el ｾｳｰ･｣＠ tro de absorción _está formado por el 
nú:nero de pi:::os a ajusts¡¡r, los anchos de l:!nea y la profundi-
dad de ｬｯｾ＠ picos. 
2.-CALGULO DEL PR0!:.1EDIO DE G/U DE LAS GUENrAS.- Es el mejor esti-
m&l.do de. l&s cuentas y se e'feotúa para elimin&l 'lBs señales eX-
trrañas y el efecto parabólico. Bn estGt caso se &provecha l!it 
ventaja del.anslizador ｾｮｵｬｴｩＮ｣ｾｮ｡ｬ＠ que registra dos espectros, 
siendo U..'lli de ellas imágen de ,la otra. 
3.-CALOOLO DE LA INTF.NSIDAD RELATIVA.- Normaliza la radiaciÓn tra 
nsmi tida con respecto a la cuenta del canal de si::ne tría,. que 
se supone no afectado por efectos geométricos. 
4.-AJUSTE DEL CONTIMJO.- El ajuste se hace mediante el método de 
los mfnimos cuadrados y la ｣ｵｾｶ｡＠ ideal es una recta. Tiene por 
· ｦｩｮＦｾｬｩ､｡､＠ obtener las características del cont:!nuo que sirven 
como .dato parE! el ajuste del espectro. 
5 .-INICIO DE LA ITERAClO.N.- AquÍ· se inicia propiamente el ajuste 
. . . 
de los espectros de absorción r.tó'ssbauer. 
6.-CALOULO DE LOS GOI':FIUIElirES DE LA ｔｯ［ｊｕａｊｉￓｾ＠ NOm.lAL.- Lo's coefi-
oientes de la ecuac-ión normal son calculadas en base a los es-
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timados iniciales de los par&:ne tros qut!l caracterizan &. las L2_ .. 
rentzianas y las características del cont!nuo. 
7 .-SOLUCIONA. LA ECUACION i•JOR..."JlAL.- Las soluciones del sistema de 
ecuaciones 1 ineale s son 1as correcciones de los parámetros ini 
ciales. 
B.-CALCULO ｄｾ＠ LOti NUE'TOS ESTE'IADOS DR ＱＰｾＱ＠ PARA/.lP.TlJ.OS.- Suma los 
estimados iniciales ､ｾ＠ los ｰ｡ｲｾｭ･ｴｲｯｳ＠ a medir ｾｳ＠ las corree-
·e iones. 
9 .-CALCULO DE LA CJJR VA 'fEO!UCA .- Calcula las Lorentzianas en ba-
se a los nuevos parámetros estimados hallados en el ｰ｡ｳｾｾﾻ＠ 8. 
10.-CALCULO DEL INDICADOR ESTJI.DISTICO.- C&lcula la desviaciÓn cua 
drá ti ca media. 
11.- CON'r?.OL DSL ｃｒｉＧｾｐＮｒｉｏ＠ DE ｃｏｎｖｅｒｇ Ｑ ｾｎｃｉａＮＭ Efectúa la prueba de 
convergencia. Si no se ha. alcanzado la converé:,"8ncia se va al 
paso 5 y si se satis :face e 1 criterio se va al paso 13. 
12.- FINALIZA LA ITERACIOn.- En muchos cas.os no se halla fácil:nen-
te el criterio de convergencia o simplemente no converé:,:r>e. De 
ahí que· necesariamente debe finalizar la i teraci6n. · 
13.-lMPRESlON DE RESULTADOS.- Los resultados que imprimen son: 
. ..___.,-
Las cara e ter!s tioas de cont:!nuo. 
Las intensidades re la ti vas ex:perimen tales. 
La desviaci6n cuadr!Ítica modia. 
La máxirm corrección. 
Los pará:ne tros medidos. 




... 14 ·.- P..AFICOS ·- Produce 
perirnentales· superpuestos por otro de las intensidudes relat1-
vas .calculadas en función del n!Smero de cana:!.. 
El pro gra:na nn len&"llaje FOR'l'P..AN a sido editado en 
una computadorQ IBM 4331 del Centro de Cor.aput:¡ción Electr6nica de la 




SI'riOS E N g L 
El compuesto complejo (A)Fe 3 (Po4 ) 2 presentlil. isomer!:a 
d5 ionizaci6n por las distintas disposiciones de los cationes ｾｺＭ ;.P2.. 
seen también isomería de coordin:dción por las diferentes disposiciones 
..., 
....... de. los ligandos ;'esto es, de los ¡¡¡niones P04 • Es truc.turalmente presen1a 
tres ｾｩ＠ tios cuyas redes son: ｢ｩｰｩｲｾｩ､･＠ pentagon&.l, bipir.!xpide trit,"''oo 
y ｰｩｲｾｭｩ､･＠ n!gulQ.l'. En los puntos de las redes se encuentr*n los an.io-
. ' 
nes y en el interior de ellas se encuentran. los ca tienes formadores del. 
1 
1 
.complojo. Se. intenta consider::ar el modo en quo la. simetr!.a' del entorno 
químico de un i6n es la causa detenninante del efectt:l q_ue dicho entorro 
2+ ' produce en los ni ve les ener.g6ticas del Fe • Por el heoJhO ｾ･＠ que el ､ｾ＠
n ' dobltii.miento del csmpo cristalino, psra los sistemas 3d, ･ｾ＠ t,"rande·com_ 
parado :il los pequef'ios 'desdoblant·ientos del ·acoplamiento esp!n - órbita, 
h. contribución :;¡J tensor grgdiente de c2mpo ･ｬｾ｣＠ trico ( GaE) ･ｳｴ｡ｲｾ＠ da_ 
. 
do por el. campo de los ligandos. Esto está justificado porque recién a 
'1 
temperaturas por deba jo de .la temperatura de Nee 1 (35 °K) , :el mornen to 
ｾｭｧｵｬ［ﾡｲ＠ orbital del electrón es ､ｩｦｾｲ･ｮｴ･＠ de cero. E!lto es'la razón t:a:i 
bien por que! :.parece a estas ｴｾｭｰｾｲｩｬｴｵｲＺＮｳＬ＠ el ｡ｮｴｩｦ･ＺￍＺＧｲｯｭﾡﾡｧￜｾｴｩｳｭｯ＠ del 
Fe 2+. La dist:¡nciw Fe - O nos. indica el gredo. de ｣ｯｾ•ｾｬ･ｮ｣ｩ｡＠ eh el enla 
ce químico con el consiguiente aumento o disminuci6n de la· . d..ensidad 
electrÓnica; cbndicion;odo por la circunst:¡¡,nch. que el elec'trcSn puede e!:!_ 
｣ｯｮｴｲ｡ｲｾ･＠ en cualquier punto del átomo. ·Por esta raz6n el electrón de 
las Oapa.s exteriores del átomo durante un tiempo determinado se encuen 
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tra en la zona cercana al nt!cleo, donde se presenta poca acci6n de apan_ 
tallamiento. El espectro de absorción Mó'ssbauer nos permite obtener re-
sultados CUAntitati-ros de la co:nponente axial del tensor ｾ｡､ｩ･ｮｴ･＠ de· 
Cflmpo eléctrico y ､ｾＬ＠ la densidad electrónica. Posteriormente discutire-
mos los resultados o.btenidos. 
5.1.- V A :l. I A e I O .N D E' q 
. ·-
D9 fi ni:nos la CO""lrJOnente axial del 
tensor gradiente df'! cmnpo e léc trj co como: 
q:: ｙｺｾ＠
- (V .1) e_ 
donde Vzz y e tienen ｾＱ＠ !Tiismo signH:i cado que en la eXIJres:i Ón ( lllo 26} • 
1 
MuchAs de las propiedades del tensor ｇｊｾ＠ pueden ser deducidas de las PI'Q.. 
piedades de simetría de. la molécula o cristal.· B'recuentemente, el eje z 
de 1 GC·E co ｩｮ｣ｩ､ｾ＠ con e 1 eje de si:ne tría de orden ｾｳ＠ alto de la molécula 
o cristal. Es conveniente dividir el gradiente de campo en dos contribu 
cienes 
(V. 2) 
·dOnde ｒｾ＠ Oov son las con::;ta;'ltes de> St7rnheiner, <llat es la contribuci6n 
de las Z1 cargas extern¡¡¡s de los: ｬｩｾｲＱ､ｯｳ＠ y <lval es la contribución de 
los electrones de valencia. El térmi'no q18·t en principio pue,de ser cal-
culado, utilizando 1s. ecuaci6n 
si la. estru.ctura se conoce. Sin er:tbflr·go; hay varias difl.cultades en esU, 
cálculo. Primero, 'es difici'l asignar carges a átomos diferentes en la es 
tructura, y la sumR sobre toda la red supone que los áto!nos ·son cargas 
-l 
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p..untuales la·;cual frecuentemente no es cierto. Segundo, la stL'Ila sobre to. 
da la red puede ｣ｯｮｶ･ｲｧｾｲ＠ muy lenta!llente con r. 'rercero qlat es muy sen-
sible a la posición de los iones, Y. los pequeños errores ｾｮ＠ sus posicio-
nes podr!an dar una apreciable diferencia en qlat" Igualmente si q puede 
Clil.lcularse exactamente, el valor de q no se conoce con exactitud para rnu.-
. chos is6topos. Es -muy difÍcil entonces comparar los desdoblamientos calcu 
. . 57 
lados con los observados. PO!' eje:nplo, para el H:! los estimados de q ｾ＠
r:!an de 0.15 2 0.4 barns. D= igual modo el cálculo directo do. qval puede, 
_en principio, hacerse utilizando ＮＱｾ＠ ecuaci6n 
a :::. ·- 2: .::,. ｾ･ＮＬﾡ＠ Ｒ ｾＭ 1 '> ｾ＠ T .. ")>· 
ｾｴ＠ V•t ･｜｣｡ＬＮｾ＠
( V.4) 
Vc..l .... t: .. 
Tal calculo requerirá un conocimiento de la población de los orbitales de 
valencia pQra el átomo I:.ió'ssbauer. Estas-no son b'"eneralmente conocidas _y 
hay una gran dificultad en h; obtenci6n de estinados exactos. 
, 
A -causa de estag d' ;ficultades, las ap;.:ox:imaciones ernp!_ 
ricas, tales como el desdoblamiento cuadrupolár parcial y trata::1ientos de· 
campoJde ｬｩｾｮ､ｯｳ＠ son frecuentemente más Útiles'para el estudio del desdo 
blemien to cuadrupolar en series re rae jo nadas. 
SITIO l.-La preferencia, del catión Ga2t, en. situarse en el centro de si.. 
metr!a ·de la estructura de coordinaci6n 7 y ｳｩＺｮｾｴｲＡ｡＠ %h del mineral gra!_ 
tonita, nos permite afirmar que-el cati6n ｾＲＫＬ＠ se encuentra en un medio 
ambiente de rOO:xima sime tr:!a, tal como en t?l poliedro de coordinación octs. 
edrioa. Es te he pho se justifica pór la diferencia en las longuitudes de 
·los radios de los cationes ｭ･ｮ｣ｩｯｾ､ｯｳ［＠ esta diferencia hace posible sus-
tituir con facilidnd un ea2t de-.0.99 A0 por otro do menor longuitud; ·en 
; 
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. e..ste ｣ｾｳｯ＠ el :¡;e2f de. 0.74. Para conocer que orbitales del l.'e forrn&n or-
3-bi tales con los aniones P04 , hacernos uso del método de las represtnta-
ciones de grupos. ｾＭ acuerdo a · es te método se reduce la represontacitSn 
ｾ｣Ｎｲ•＠ dada en ·.la expresión (II.3). en orbitAles que pertenecen a la 
representaci6n irreducible ｾﾷ＠ Es así como se obtiene que: 
(V.5) 
en ｾｓｴ｡＠ clas-e de! ｳｩｭ･ｴｲￍ｡ｾ＠ ･ｳｴｾￍｮ＠ comprendidos lo¡; GiBUientes orbitales 
- ＭＺＭｾＭＭＺＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＮＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭ ＭＭＭＭｾＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭ ---
d 2 .2· 
.X - y 
Puesto que f'll Fe. pertenace a: la primerá serie de transición, solamente 
nos interesa el _orbital ｳｾｰ｡ｲＬ､ｯｲ＠ Eg' la cual esti formado por los orhi 
tales. atómicos dz2 y ｾＲｾ
Ｑ
Ｒ＠ R.Ue se encuentran pr6ximo a los lig¡¡nd.os, .l 
por lo que entre estos eleotrónes d y los ligandQa neg& ti vos actdan las 
fuerzu de :repulsión, lo que: conlleva al aumento de la energÍa de los e 
lectrones d mtnciollSildos. ,E te e tuando un aná.lisis riguroso de la cuestión, 
' 
se considera que los ､･｣Ｚｴｲｯｾｳ＠ loll ouales ocu:paban, en el átomo libre 
del m•t&.l, los ｯｲ｢ｩｴ｡ｬｾ＠ a Cixy,dyzY d:iz duranttt la formación del compleJo 
pasan a los orbi tlilles no fiJadGres ｾ［﾿ｧ［＠ estos orhi tales por la energía y . 
forma de las funciones de onda se diferencian ｾｵｹ＠ poco d• los orbitales 
4 -1 liltÓrnicas. Como el orbital molecular Ee so encuentra lO Cm :por ancirra. 
del orbital T2g: los electrones que ｾ･＠ encuentran l!n este último orbital 
in teraco 1onaran rniS.s fuer temen te con e 1 nticleo, por la proxim' idnd de am 
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bos.,.Sin embart,"' lli alta Simetría de T2g no contribuye a l&. componente-
axial del GCE. Oontr&riamente a este hecho, la red si cuntribuye R la 
componente axial del GCE por medio de Jgs distancias 2.23 A0 y 2.25 A0 
medidas para las distancies 11(1)- 0(1') y M(l)- 0(3') ｲｾＺｾＱｰ･｣ｴｩｶ｡ｭ･ｮＭ
' . 
te, siempre que se. considere el ·eje de orden 5 coincidente con le. oornpQ_ 
. nente axial del GCE. Examinando le.ecuaci6n (V.3), el valor de ql&.t ､･ｰ･ｾ＠
de r"'i3 y puesto quo las dis tancilils mencionados ¡;¡nterior::nente son re la ti 
vamente grandes, el valor de ql :t sen!. mÍnimo. 
al : 
1 
SITIO .IJ .- Fijamos nuestro ｳｩｳｴ･ｾ＠ de coordensdas con centro en el oen-
1 
tro de si::netría y el eje z coinc¡idente con el eje de cua.rto orden. Nue-
vamente, se reduce la. representaci6n J: dado en la expresiÓn (II.2), 
1 .... 't 
! , 
én orbitales que pertenecen a lR representacion irreducible., c4v • Luego 
rp.'t , se reduce li la forma 







( d.xz, dyz) 
Donde podemos ver que el ｾｩｯｯ＠ ｯｾ｢ｩ＠ tal 'a tÓ:dco que no participa del ･ｮｬｾ＠
ce sigma, es el orbital dXy;esto' ｱｾｩ･ｲ･＠ decir que se rompe totalmente la 
deseneraci6n del orbi tl'll T2g, coni. l'!il consiguiente ausencia total de s i:ne -
tr1a, po:¡;- lo que le componente axial del tensor GCB debido a la falta de 
simetría de la configuración electrónica es t:,Ta.nde. Del mismo mDdo como Ja 
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c:Ustancia ､ｾｬ＠ me tnl M(2} a l:a base cuadrada de la pirámide tiende a cero 
, la contribución de la red a. esta cómponente será apreciable. Por l0 
tanto la componente axiel del GCE será máximo. 
SITIO III.- Para este sitio fijnmos el eje x coincidente con el eje de 
simetría de tercer orden, luego la expresión (II.l) se reduce a la ｲ･ｰｾ＠
sen t2ci6n irreducible D3h en le for!lllñ 
ﾷ･ ｾﾷ＠ .. 
donde 
S 
""' ia A' ...... ａＧｾ＠ + E' . 13o"t" - T lliJ 
f: 
' ' '2 E' 
(px,py) 
( dJIY' ｾＲＭﾷｹＲＩ＠
( v. 7) 
Luego, la contribuci6n a la 00!1!rJOnente axial del tensor .GOE dados por ·los 
los orbitales no fijadores lixz, ｾｺＬ＠ tomará un valor intermedio con respeo.. 
toa los .w:lores de los cationes localizados en los sitios I y II. 
los lÍrni tes de las ｶ｡ｲｩ｡｣ｩｯｮｾｴｳ＠ de q dadas en la r_cabla 2 
son vélidos siempre que la población N' de los orbitales es la misma, ya 
que en función de ella qval tomará el ·valor 
5. 2.-V A R 1 A C 1 O N D E J>Co) .- La densidad electrónica puede 
calcularse, considerando el efecto de superpo;;ioiÓll de la densidad de los 
electrones s en el núcleo. Sohunente los electrones s de los orbitales· si 
milares al del hidrÓgeno tienen un:¡, prob:abi¡idSld finita de ｾｵｰ･ｲｰｯｳｩ｣ｩ￳ｮ＠
con la c2rgto. nuclear y de este :nodo interactuar con ellA. Aunque los cam-
i 
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bios en la ､｡ｮｾｩ､｡､＠ electrónica se deben a las variaciones en la den-
sidad electrónica S, las diferencias en las densidades se observa con 
la adici6n o remosión de electrones p o d los cuales no interactúan 
direc.tamente con lu. densid.ad de carga nuclear. Los cálculos de Wa tson,. 
mediante el me todo de Ear tree- Fock, para di feren'l;es. oonfigun-.cfones dn 
oues tren que Wla disminución en el nrunero de;- eleotrónes d oausa un 
aumento marcado en la densidad total de electrones S en el nJoleo de 
' . 
fierro. Esto se debe enteramente a ca:nbios e11 la densidad de electro-
nes 3S en el núcleo. En una. rnole;cula, el cuadro devjene más compl_ejo a 
causa de que las densidades electronicas S .y d serán modificados por_ el 
enlace covalente. El efecto de un cambio de la población de electrones 
d es más dificil de ｣｡ｬ｣ｵｬｾｲＮ＠
El Único modo prúctico de definir el ｴ･ ｮ ｾｦｩｯ＠ de un 
· i6n. se encuentra en la consideración do un cristal corno un arr·eglo de 
esferas comptitCtRs en ｣ｯｮｴ･｣ｴｯｾ＠ .El taiD¡J:ño de un iÓn,entonces,está d;,.do 
por le menor distanci"- de aproximación entre los centros de los iones 
de un cristal y ｯｳｴｾ＠ dado por le menor distli!ncia de epro.:dm2ciÓn entre 
los centros de los iones de un cr.istal; está distancia puede calcularse ''"' 
de los pzaráme tros de la red. E'n nuestro caso, teniendo la dis ta.ncia Ióe-0 
dB.dos en el apendice, calculamos el t:aronfio de 1 Fe 2i- , suponiendo que e 1 
·2-
rRdio del ión O tiene el valor fijo de ＱＮＳｾ＠ ａ Ｐ ｾ＠
SJTib 
, . . ｾ＠
I • ..., En lza estructure ｾｩｰｩｲ･Ｎｭｩ､･＠ pentago:Jeil, sol.a:rente conside-
remos como la md.nima dist¡¡ncia a la ｬｯｮｾｩｴｵ､Ｎ｡ｸｩ｡ｬＬ＠ ｆ･ｾＰＭＨＱＧＩＬ＠ de. ＲＮｾＳ＠ A'i 
... 
Efectu&ndo la diferencia de· este valor éon el del i6n o .. -, se tiene que 
el radio de1 Fe es 0.91 /o. 0 a Este vrlor ｾＺＺ［＠ In&YOr que la longitud 0.74 A 0 
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', ｾ＠ . ' 
':' 
" ..... , 
-. :t .· 
2· 
calculado para el ión Fe Ten un ar:Jbiente oct2édr1co. r:e este modo, 
la densid2d e ｬ･ｾｾ＠ tr&nica tendrR un valor mÍnimo. Es decir que deberlf 
ser id,ntico a la densidad del iÓn libre. 
SI TI O I l .- De la estructure p irebide tetragonal, torr.ai!los la longi-
tud 1.99A" que corre3ponde a la distenc.ia. Fe-0{4), restando a esta 
longitud, el valor del 1Ón oxigeno, se tiene 0.67A 0 , la cusl es menor 
que O, 74, valor dado ｰｾｲ｡＠ el- Fez j ｰ･ｲｾ＠ apro·x.i:nado;_mente igual a o. GtrA"' 
r.r:• 
que corresponde el Fe'"'T en un ｦｬｬｭ｢ｩ･ｮｴｾ＠ ｯ｣ｴｾ･､ｲｩ｣ｯＮ＠ Por lo tanto, la 
1 
､･ｮｳｩ､ｾ､＠ electrónica será ｾｸｩｭｯ＠ con Un valor idéntico COI!lO el del · 
1 
:SITIO lli .- l.i! menor longitud en la ·es truotu.ra bipirá."!lide trigonal 
• 1 
es le. que corresponde a la distancia ｾＭｏｻｰＧＩ＠ .Y cuyo valor es de 2.04A'" 
2.-
la diferencia de este valor con el de O es ＰＮＷＲＡＮｾ［＠ este valor es a-
ｰｲｯｸｩｔＮ･､｡ｾｮｴ･＠ igual a 0.74 Au del ｾ･ｾ･ｮ＠ el a."!lbiente octEedrico y su-
giere que debe tener una. densidtld electr&nica mayor que el del 16n del 
si ti o I y ｮｾ＠ nor que ln de 1 s 1 ti o I I: por lo tanto su. densidad tendrá 
un valor intermedio. 
La ､ｩｳ｣ｵｳｩ￳ｮＮｰｲｾ｣･､･ｮｴ･Ｌ＠ cuyo ｲ･ｳｾｭ･ｮ＠ se ｰｵ･ｾ･＠ ver ･ｮｾ＠ TablQ 3, se 
ha hecho teniendo en cuenta q-ue los car.Jbios de densidad eleotrónics del 
2.. 3 . / 
pe .'r'EJl loe 'se debe onter.amente e. ｯ･ＮＺＺｾ｢ｩｯｳ＠ en la densid&d 3s en el nÚ-
oleo que· car.ibhm las densi dedes. totales de 11881.3 e 11879.5 u.a. Esta 
tendencia ｳｾｲｧ･＠ 1ndirect¡;unente via los ･ｬ･｣ｴｲｯｾｳ＠ ｾｳ＠ las cuales se e.n-
｣ｵ･ｮｴｲｾｮＬ＠ una fracción de tiempo, rná3 ·dts tan te del núcleo que los ele e-
trones 3d; por esté' razón los electrones 3d tienen una probabilidad fi-. 
ni ta de encon trerse dentro de los ele'ctrones 3s ,cau3ando tlml ･ｸｰｾｮｳｩＶｮ＠
de los electrones 3s y de la ·d.ensidiad de c2rga en el 
n11cleo. 
'fubla 2 .- 'kri¡¡ción de la. componente ;axial 
del G. C. E. 
S H:lE'i'R lA ORBI'I'f..L VJIBIAGION 
DE c.E. A'.l01UGO DE q 
%11 dx-J'riyz y dxz .. m1niJ1X) 
•' 
D d 
,3}1 xz y ciyz medio 
ｾｖ＠ '\rz máximo 
r.rabla 3 .- Vari;,:c.ión de la densidad e lec tr6nica 
sn.lE'l'?..IA 
ｔｍＮｾ＠ o DEL ｖａｾｉａｃｉｏＺｎ＠
' 
ｄｾ＠ C.E. ion. I<'e 2i- .DE. jco) 
. . 
D5h 0.91 'mÍnimo 
D3h 0.72 med.io 
04v o. !j3 máxi:no 
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C A P I ﾷｾ＠ U L O VI 
ESPEC'rROS D E ABSORCION 
Los datos registrados_ en el ldborQtorio de ･ｳｰ･｣ｴｲｯｾ＠
1 
｣ｯｰｻｳＮＺｾＬ￭￳Ｂｳｳ｢｡ｵｯｲ＠ do l¡¡ ｕｎＬＱｓｾＮＱＯＮｰｯｲ＠ el Dr. Jorge Bravo sor1 de un;¡¡_ :nüostra 





Ｉｾ＠ , Ｑｾ＠ mis:na q_ue fuera sintetizada por E. :.:atievich y J. 
1 
i 
Danon¡ (Ref.23) • 
• 1 En el aréhi v:o ge ｭ･ｮｾ＠ iona q_ue se tr:a. ta de u:J.r.. mues 
tra ､ｾ＠ 25 mg/G:n'¿ e.xpono a la fuente de co57 en Pd cuya velocidad 
ｭ￡ＮＺＮ､ｾ＠ es de 5 rrm/seg y después de 22 hrs. ｡ｰｲｯｸｩｾ､｡Ｚｮ･ｮｴ･＠ son registra-
dos- ｾ＠ 1 1 mes de un mil on de cuentas por ｣ｾｮ｡＠ • 
El espectro obtenido a ｴ･ｾＩ･ｲ｡ｴｵｲ｡＠ ｾｾ｢ｩ･｡ｴ･＠ da la a-
ｰ｡ｲｩ･ｾ｣ｩ Ｎ ｡＠ de tres picos bien resueltos. Sin emburgo,es+.:;¡.rr.os frente a un 
espec'tro; ｣ｯｾｬ･ｪｯ＠ que no puede resolverse a bajas te!Ilpera.turas (80 °K} 
1 
tal como' lo muestran los ･ｳｰ･ｾｴｲｯｳﾷ＠ obtenidos por 'S:. Matiovich y J. ｾｮｯｮ＠
{ver fi g. 5) • 
Sn la discu3iÓn ､ｾｬ＠ ajuste del ･ｳｰ･｣ｴｾｯ＠ de absorciÓn 
u ti.liz:rremos como criterio de 9uen ajuste el vnlor de rx..2 definido co:ro 
(VI .1) 
donde· K es el nú:nero de c:;m:a.les 2 ajustar :neüOS el número ､ｾ＠ ｰ｡ｲｾ｢･ｴｾｯｳ＠
ajustables. Ea los g-ráficos, l:Js círculos (O) :!.'epreseatan los puntos ex.·. 
perimentales y las aspas. (X) representan los puntos calculados. 
Una ｬｩｧ･ｾ｡＠ inspección¡¡¡ la ecc.{IV.17) nos ｩｮ､ｩﾷｾ｡＠ q_úe 
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V2hdty.· ( 7?¡ :-"11 j.¡) 
J,a distribución relutiw. tiene co:no contínuo la ｣ｯｮｳｴ｡ＱＮｾ｡＠ l. Pero ·pe,;·. 
dr!a suceder que por li:nit2ciones del equipo, éste valor no se:a co;1s-
tante: luego uzw 1uen:o suposición es que el condnuo tengr; una distri 
buciÓn de la forma 
(VI. 2) 
con Gl y C2 son consta,ües. Pora deter:nin:ar h;.s constantes ul y· 02, 
se ｳｾｬ･｣｣ｩￓｬｬｩｬｮ＠ los pu:ltos ｱｾＺ･＠ no est@n afect:;:dos por lf·s curvas de ab-
sorción y el ajuste :nuestra. una pendiente Cl = 0.00001;¿, valor ｱｵｾ＠ oue 
de ser despredable en co:r;par:,¡ciÓ,l al tér:z1ino independiente C:?. =.1.00333 
éstvs valores convert;en a lo-4 • Por es'ta r:azón, sola:r-ente conside1·a:nos 
ｾＰＺＺＱＰ＠ el valor del ｾｯＬｮｴＺￍＺ￼ｵｯ＠ a 1418015 que se obtiene multiplicando C2 
por un factor de equivalencia. La ｣ｾ￼ｩ､｡､＠ del espectro est6 dentro del 
o. 8 % • 
ｾｮ＠ la mis:na e.x:presión (I 1l.l7), el Sei:,'Undo tér:.'1iL10 
ti ene la for:na Loren tziana 
ｲｾＭｾ｟ＱＱｚＫ＠ 1 
L .2 , 
(1JI.3) 
donde A? , Xrf , Gt/ son ｣ｯ｡ｳｴ｡ｾｌｴ･ｳ＠ a ser deter:ninados. Esta ･ｾｲ･ｳｩ￳ｮ＠
es ｳｯｬ｡ｭ･ｮｴｾ＠ para un pico de absorció:1. 1\1 ef!'Jctuarse el 8juste de· la 
｣ｵｲｾ＠ d.e absorc1Óü, la e . .<:t?.ctit\ld de los ｰ｡ｮｾｾＧｴｲｯｳ＠ inidales ､･ｰ･ｴｾ､･ｮ＠
de los ｰ｡ｲ￡ｾ･ｴｲｯｳ＠ ｭｩｳｾｯｳＬ＠ el grado de dispersión de los puntos y la se-
paración entre picos adyacentes, 151 ajuste s.e h¡;¡ce d.ifÍoil debido 'a qu:l 
un o Ui."lOS picos pequeños se encueatre.:l junto a otros picos :;¡hchos· rr.&s 
grandes; en tal caso, no hay soluci6.1 para la ecu:;tción noi·mal, ｬｵ･ｾＭｯ＠ el 
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:valor -de Ｇ［ＨＮＮＮｾ＠ di verge. lB disminuc i6n de plii.rá:ne tros libres au:nen ta la-
probabilidad de· un buen ajuste. Es te hecho nos ha permitido á justar el 
espectro por regiones. 
Par& la regiÓn comprendida. entre los canales 81 y 
121, el ajuste se inicia. teniendo en cuenta el nÚ;nero de· picos que ｰｾ＠
den acomodarse debajo del área de la Única envolvente experimental. 
'Ss te criterio nos exijo que debemos -:-le5'1r tres picos con anchos de 1! 
nea·de 0.20 ro:n/seg. :Sstos 2nchos de linea nos li:nita ¡j. considerar tres 
picos cuyos ｰｅｾｲ￡Ｚｮ･＠ tro s iniciales de be n estar :nuy pr6xi:nos { i: lO ［ｾ＠ ) 
del valor final. En el pro ce so de ajuste· se :!larttuvo todoJ los· ｰｾｲｾＺｮ･ﾭ
tros libres :¡ se utiliz6 la definici6n (IV.2Z) para ")(..2 , la cual con 
-5 
verge a 10 y toma el valor de 0.000324. ·Los parámetros medidos son 
1 os si f:."U i en te s : 











con ｘＮｾ＠ y :lfi expresados en rrr:n/se. Des¡¡ ｦｯｲｴｵｾ､｡ｭ･ｮ＠ te éstos parámetros 
han sido obtenidos con un cont!nuo ｾﾡ［ｵｾｬ＠ a l41t;998 que 'visual:nente m 
: . 
se ajusbl al cont!nuo experi:r1e·ntn) :cúr-mdo se COflSidera el espectro to 
2 
tal. Posteriormente, considerando' el continuo y la de finiciÓrl de ')C 
' 1 • ' 
dsdos al co!Ilienzp de es te cap! tulo,. se .procesa nuevamente los da tos e.'{ 
perimente.les d:ando como par:áme tros ini9iales los valores hallados an-
: . ' '2. -6 
terior:nente. De este moü.o, el valor de- ?C converge a 10 J to!Ild. el 
valor de 16.9 después de 2 iteraciones. Los mejore3 esti:nados de los 
parámetros se muestran en la 'fabla 4 y la gráfiCQ en ｾＧｬ＠ Ei.gura: Ｖｾ＠
- 53-
' . 
Ｚｓｐｾｃｔｒｏ＠ NO lOo ｶ］ｌｾｃＡｊｉｊ＠ : 5 ｾｾＯｓ｣ｇ＠
121 X 0 . 
120 X a 
LU .<0 
11:3 X ,J 
111 l. 
lb X: o 
ll5 X a 
lH X O 
113 X O 
ll2 )1.0 
lll )( 
ll·J JI. O 




lC!> X o 











9ft X O 
9.3 X (] 
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Ｎ ＭＭＭＭＭＭＭＧＧｬＧＢＧＧ｡｟｢｟ｬ｟｡ＢＭＭＧﾷＴＺ｟｟•ＺＮ｟ＭＭ］ｐ｡ｲｾＧｔｩ･＠ tras en la r_egi Ón 81 - 121 . 
. ·rr/J 1 ........ ¡_ · ) 
___ ［ＮＺＺＧ•ｾ･ＡＮＡＡ＠ ｓｾＭ｟Ｌ ﾷ＠ $........_• "----
,.,,./. (,.,..., ｦｾﾷ＠ .. . ,. } .· 
__ c_.:y;'- ｾﾷＢｌ＠ ｾ＠ _, Q • 
0.200 0.254 0.071 
o.osz o. ¿54. o. 057 
ＭＭＭＭｾｯｾＮｬ］ｯｾｯＭＭＭＭＭＭＭＭｾＭＭＭＭＭｾｯｾﾷ］ＳｾｬｯｾＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭｾｯｾﾷｾｯｾＷｾＵ＠ ____ _ 
ｾｳ＠ peq_tieñ:as diferanci t1 s de los ｰＲｲｾｭＺ･ｴｲｯｳ＠ de la Tabl<J 4 con lr1s dadas 
anterior:nenta se deben entera:nei1te f! la influ!::wi:a del ｣ｯｮｴＡｮｵｯｾ＠
-
Psra la regi6n 121- 151, el.2j:1ste se ei'ecttk te 
niendo corno pará:netros iniciG.les los valorés dados en la Tabl;¡ '4 con 
excapciÓn de los ＿Ｎｾｹ＠ se :n:antuvioro:1 libres todos ＱＰ Ｎ ＳＡＩｓＮｲｾＺｮ･ｴｲｯｳ＠ • 
parámetros c:almlados ｾ･＠ :nuestran en l:i. ｾｾ｡｢ｬ｡＠ 5 . , l:i1. ｾＭｔｾｦｩ｣•＠ en la ｾＧＺｬＭ





Ｇｾ｡｢ｬ｡＠ 5 ｾＭｐｂＺＺＭ￡ＡＧｔｬ･＠ tros en la regiÓn lZ.l ·!61 




el :ajuste de la reg-iÓn ., ;... -
o.o:67 
ｯＮｯ Ｎ ｾＷ＠ · 
0.07-3 
ZOl csnales ;: ·es.to es 
el espectro total, se dan co:!lo pará:netros inici:;tles los valores dados 
·l. 
en las 'i''ablas 4 y 5. :Sl valor de diverge debido a.. que el. espe.ct:::-o te . 
l . -. 
Óri co es uf corrido sproxi:na.da:nen ｴｾ＠ Wl canal. Lua¿;o' de h:acer l:;s; corrbc 
e iones en la .posición de los ｰｩ｣ｯｳｾ＠ ｮｵ･ｶｾＺｮ･ｮ＠ te se repite el proceso de 
ajuste ·y en es te caso ta:nbién no converge pero to:na · un valor mfnirno 
que es ｩｧｵｾｬ＠ a 8.5. Para _este valor los ｰ｡ｲｾｭ･ｴｲｯｳ＠ medidos se muestran 
en la. 'l.'abi:;¡ 5 y su correspondiente gráfica en lz. ｾＧＡｧｵｲ｡＠ 8 • .Lá no conver 
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p.1co. muy pequeflo en ｾＱ＠ canal 135 junto a otro m&·-; gTaüde situado en e..l 
｣｡ｲｵｾｬ＠ ＱＴＳｾ＠ ｾｮ＠ el segundo ca-o:o se debe a la presencla de otros IJicos ｬｊ･ｾ＠
tenecientes a la i:-npurezt1. Los pisos COl'respondientes ro la ｩｲｮｰ￺ｲ･ｺｾ［ｱｵｾ＠










,se muestra en la mis 
me .fig. 8 donde seha graficado bs ､ｩｦ･ｲ･ｮ｣ｩｾＢｬ＠ de las intensid:ades r8-
lacUvas ･Ｚｾｮ･ｲｩｾ･ｮｴ｡ｬ･ｳ＠ menos l:.i3 calculadas en función del número de ca 
ｾ＠ ' 
n:al. Lo:.; probables p:ico1 se ･ｲＱ｣ｵ･ｮｴｲｾｮ＠ en los aanale_s 141,145,105 ·y 93 
cuyos equivalentes en energía so:1 ＺＮＺＬＲＮＲＬＰＮｾＬＭＰＮＴ＠ mm/sog. respectivarnen-
te. E::> tos v¡;¡lores se ｡ｰｲｯｸｩｭ｡ｮｾＧ＠ los valores ＱＮＹＬｾＮＺＺＺＮＬ＠ 0.4fi,.-o.,;9, toma. :_ 
dos del espectro del corrq:>Ues to {.'\)Fe 3 (P04 ) 2 (H 20) 3 obtenido por ·E. ¡,ra ｴｴｩｾ＠
. 57 . 
vich y J. Umon utilizando ún>;; fuente de.Oo en Pt. (ver Fig. 9). 
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G A P I T U L O VII 
AliALISIS E INTERPRETA CION 
Puesto que a ｰｲｩｾＺＱ･ｲ｡Ｎ＠ vista, no pode:nos asignar cual 
ｾｳ＠ la. lÍnea que corresponde a los niveles de más alta energÍá..:.aH co!!lo 
te:TIJ,Joco los niveles. de r!'.á's baja ･ｭ･ｲｧ￭ｾ＠ para cada sitio ca. ti6nico, ﾷ｣ｯｾ＠
siderados en este tra.bajo, parecería i:nposible hacer la correlaciÓn s.!_ 
tio - es:pec tr o. Sin e.:;'lbargo, ha;¡ hechos i:nportan tes en la na ｴｵｲｾ＠ leza 
de la ｭｵ･ｳｴｲｾ＠ y en el espe·=:tro respectiVEJ:::.ente que nos per:nitirá :-esol. 
ver ･ｳｴｾ＠ .IJroble:ns. 
'Jomo le ｾＡｬｵ･ｳ＠ tra e.A.1Jues ta a la fuente de 'Jo57 es ur..& 







enton.ces ::>us crist:alitos estarlr. o:·ir.:ntndos ¡;;J &z<i.r con respecto a h1 
dire·cci6ü de prope¿,"nción de la ｲｾ､ｨＮ｣＠ iÓn, perroi tiendo que todos los üU_ 
ele idos· :ibsorben uni forme:ner1:te la ｲｾ､ｩｯ､ｩￓｮ＠ e:d tida por ia fuente en 
todas ｬｾｳ＠ d irecoiones, al mis:no ｴｩ･ｾｯ＠ que ro:npen la degeneraciÓn de 
los nivele.s de. ene:rg!a nuclezr. En t¡,l ｣ｾｳｯＬ＠ la intensidrd de dos pi-
cos del espectro deben ser igm?.les o eproxi::Jt'tda;aen te i¿,"Ueles. ｐｾｲ｡＠ ｳｾ＠
leceioner los pD:res de picos, de be:.:Jos cdcular las áreus bajo la curva 
de ｾ｢ｳｯｩ｣ｪￓｮ＠ ｾｾ､ｩ･ｮｴ･＠ 1& ecnQci6n 
P.rer. -= 1Y /'?.. ( 00) (!.Ó) ·(vii.l) 
tos cálculos efectu:::dos, cons1deran.do lr:J ecuación (Vl!.l).j los ｶｾｬｯＭ
res de la Té!bla 6, es t&'n res u;·nidtts en la 'l'ti bla 7. De acuerdo ｾＡ＠ esta •r{.¡ 
bla y el. ｣ｲｩｴｾｲｩｯ＠ de h.1 ｾｧｵｾＮｬｾ｡､Ｎ＠ de lns ¡{re es, ｳｯｬ｡ｾｮ･ｮ＠ te nos ｰ･ｲｾｩｴ･ｮ＠
. , 






. Tabla 7 ·- .Areas de los picos 





5 . 0.023 
5 0.031 
buena resoluci&n de los ｾｩ｡ｯｳ［＠ luego su ､･ｳ､ｯ｢ｬｾｾｩ･ｮｴｯ＠ cuadrupolar ｴｾ＠
ru, el valor de 2.156 ｾＯｳ･ｧＮ＠ y el oorr i:nien to 1somérico de o. 94 6 ｭｭＯ｡ｾＦ＠
Por otro lado,d pioo 4 es un pioo ｾｮｩ｣ｯ＠ y tiene t¡¡mbién una buéna re-
soluo16n cuyo par debe ser el pico 3 por tener un anabo de línea seme-
jsnte y estar afectado por el mayor pico de la 1Inpureza que ｡ｵＮｾｮｴ｡＠ Ja 
1ntensid&.d.do la :Unea. Esta si1llación ｰｵｴｾ､･＠ observarse en la fig. 8 
·donde el ｾￍｲ･｡＠ que se le debo aumentar ostá situado· en el C&.nal l05;par 
,· 
lo tanto el des.doblamiento au&.drupolar serlá 1.50 rrrn/seg. y su corres-
pondiente aorrimien to ｩｳｯｭｾｲｩ｣ｯ＠ de o. 85 rrrn/sg. Del mismo modo ·.pQra ·el 
pico 1 que estsí bien resuelto, la Única posibilidad que queda p:ira asill, 
narle su par es el pico 6 q_ue es t:! fuer temen te afectado por el .pico do 
la im.Pure·za situado en el canal 141; luego el desdoblamiento es ＲＮｾＰ＠
rrrit/sg. y el corrimiento de o.9COrrm/sg. Los· valores de los parámetros h!. . 
perfinos eléctricos estan r•sumidos en la tabla a, donde ･ｬ｟｣ｯｲｲｩｭｩ･ｾ＠
to ｩｳｯｭｾｲｩ｣ｯ＠ so ha _tomado con respecte al fierro metálico. 









Consideremos ahora,la ecuaci&n (111.25), d.vnci.e_.l_ 
pará>netttiliijie:r.:.dno ellatrico ｾｅ＠ depoode de Q y q. Puesto que Q. es 
mo nucleido ｾｮ＠ ｾ､ｩｯ＠ ambientes idénticoa osractarizades por ｾＱ＠ ｮｾｲｯ＠ ｾ＠
part!culas cargad&s negativamentf! y con distintas dispQslctonu, pode:ncs 
aseverar que Q es const¡¡nte;: ｬｵ･ｾｾＭＭ AE os proporcional a q. Por lo tan 
to, 1& ｶ｡ｲｩ｡｡ｩｾｮ＠ de 6.t ser¿_ igual ｾ＠ ｬＮｾ［ｾ＠ ｶＮｾ［ｾＺｲｩＭＧｬ｣ｩＦｮ＠ de q. Los re sul tadCJ 
de ＱＺ［ｾ＠ 'fabla¡ 8 concuerdan ｰｬ･ｮｲＮｾｭ･ｮｴ･Ｎ＠ con los resul tliidOs do 1& Tabllil 2,011!_ 
firmand0 de est¡¡ manera que la centribuci!Sn a la ｩｮｴ･ｲＲｯｯｩｾｮ＠ hiperfi.na ·. 
eléctrica está dada Íntegra:nonh por la sime trÍG. de 1 ca.:npo elffc trico crs 
mientas cuad!'upollilres eléctricos ＭｾＱ＠ ｣｡ｾｯ＠ de simetría dada. La reh1.ción 
____ _:rlii ｢ｬ￳ｩ｟Ｙ｟Ｎ｟ＭａｦＧｾｾＮＺ｟｣ＮＡ｟ｾｬｬＭ do lQ_s ｊ［ＬＮｾ＠
S ime tr Ílii de 




de los deadoblamien tos A'f. . de ｾｳ＠ alta si!!le tría 
:- .• .,. 
a. la 
, 
tn5.S b&ja es de a-
1 :· · • 
ｾ＠ ; _.-·: i Por otro lado' en la ecuáción ( lll.37.), A€. depende : 
solamente de la d1ferencia ds las Ｎ､･ｮｳＮｩ､ｾ､･ｳ＠ electrÓnicas, si ·considera-
mos nüevml'll:'nte como uns cons 'tante ':;¡ lGs n.riaciones de los ｲ｡､ｩｯ［ｾ＠ del ntl 
' . 
e ｬ･ｩ､ｯｾ＠ luego cOJiil$lrando los resul b.dos de la· 'l"•bla 8 ·con los resul t&dos 
de la Tabl¡¡ 3, se puede decir que ésta·s no concuerd:m sino que ･ｳｴｾｮ＠ en 
el 0;rden que muestra la Tabla 10. Estas disorepanoias ·se deben a que al 
5'8-
__ ·-·-· - .. 
. ＮﾧｕＡｮｾｮｴ｡ｲ＠ la densidad el¿ctrónioa en el nÚcleo por la contribuci6n..de 
los ｬｩｾｮ､ｯｳＬ＠ aumenta ia repulsión coulombbzw, haciendo que disminuya 
1& densidad electr6nica con la finalidad de Iruintener la esttilbilidad del 
estQ.do de ionización.De este :nodo, St'! tiene .que llil simetría D3h tiene·. 
Tabla 10.-.As ign.sci&n de los A 6: 
ｓｩｾｴｲＡ｡＠ de 




la lru!xima densidad en lugar de la simetria c4v" 
- 59 
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. O A P I T U L O VIII 
CONCLUSIONES L RECOMENDACiONES 
Los resul títdos del presente trabajo nos permite llo-
gar a las siguientes conclusiones: 
l.- D!ntro de los limi tos de error que nos impone la presencia do impu-
rezas, l0s ,paN::ne tro s ｨｩｾｲｦｩｮｯｳ＠ para la graftor1i ta son: 
SITIO b.E{mm/sog.)' L:\,E. {mm/seg) 
lloh 1.500 1.039 
.· _D:3h 2.155 1.13.5 
04:V 2.300 1.069 
-.. Corrimitlnto isomerico con ro3pecto ¡¡l Pe me u¡lico. 
2.- El orden creciente .de l¡¡ contribución ｾ＠ la si:rrle tr!a del OlimpO elóc;;. 
.trioo a l¡¡ inter¡¡oción allliidrupol¡¡r eléctrica esta dado por D5h,D3h, 
ＰＴｾﾷ＠
j 
· 3.- El orden creCiente do la oontribuoilfn do la simetr!a. del c¡¡mpo elé'o.. 
triao·a la ｩｮｾｲｾ｣｣ｩ￳ｮ＠ monopofar eléctrica es D5h,C4v'D5h. 
4.- La estruotw;-a nurs estable es la D3h por te.ner la ｭ｡ｸｩｾ＠ densidad 
eleatr6nica en el ｮｾ｣ｬ･ｯ＠ que favorece el enlace qu!mico. 
5·.--I.a ･ｳｴｲｾｯｴｵｲ｡＠ menos estable -es la D5h por tener la morior densidad 
. . 
- elootrcSnic• en el n6oleo. 
ｳｾＮＺＮＮ＠ No existe una oorrelación·lineel entre el corrL11hnto iso:nérice y el 
tamaffo dél i6n. 





.. _,.:-_.:_ _____ . __ .__-- .-
/ 
.e.- La te'cnioa M&·ssbauer nos ｰ･ｲｾｮｩ＠ te diferenciar dos estructuras c.on 
isomsria de Oa0Tdinaci6n. 
Me permiti:nó recomendar lo siguiente: 







se debe estudiar: 
La VQI'iacUn de lo interQca16n hiperfinQ elé'atrioa a altQs teiii.Peratu_ 
ras. 
- l.¡¡ v:;:riación ､ｾ＠ la int.ar:.cción hiperfina eléctrica a bajas ｴ･ＡｬＧＡｐｾｲ｡ｴｵＭ
ras. 
- El ｡ｮｴｩｦｾｲｲｯＺＺｮ｡ｧｮ･＠ tismo por debajo de la' ｴｾｲｮｰｯｲ｡ｴ｣ｩｲ｡＠ do Neel. 
La s us:ti tuciÓn del iÓn. N:'*- por el Ca 2¡. .•. 
Por su irrportancia ｴｾ｣ｾｩｯ｡＠ y científica: 
- La universidad debe impulsar el estudio sistemi'tice de tod.;¡¡¡s ｬ｡ｾ＠ tée-
nices espectros90'picas y en particular de la espeatroacop!a M6'ubausr. 
La universidad debe estimular, pr,ioritariamenta, •el estudfo'de minera 
1 - -
' ' . 
les, compuestos sinté'ticos y alea'ciones; utilizándo Óst& técnica .. 
l. 





.n· . : . ' .•. • ｾ＠
APENDIGE 
Distancilils y á'ngulos de enlace. en lii. G2 ... Ｑ｜ｬＧｔＺＩｦｕＧｾＬ＠
torn&.do de " J.:¡". ESTgUOTURA DE . .LA GM.FONI'fA.- 11 por C. Olill vo (Re f. 20 } 
(Los erí'ores estilllQdos est&n entre ｰｾｲ￩ｮｴ･ｳｩｳＩ＠
··--------- ----------·--- ---- ---·· ·-
f'<tlinn Ｈｾｲｲ•ｕｩ•ＢＧ＠
ｾｴｴｬｽＭｏＡｉｊ＠
Jt,J!2l) ..\ 1)• 3 ＩＭｾＡ＠ 1) ,.1)•3"1 1i.l, -;'{j)" o• 1 ＬＮｾｲＮ＠ 1 ¡.r ,. 1 ·, 
ｾｾｾＭ
11:¡-
OfJ_I ｬＮｨｾｩｬｬｾＩ＠ ·0111 1." 1 .21,;) 
·{ ,. i ·' IIIJ,(It(t) 
()i .; ｾ＠ :! . .;;.H12) ＭｏﾷｾﾷＩ＠ I(J(,.21,i) .l) • .f) J.J.i.tJ'Ijj 




(_,t,_(J¡{,j 011' ＩＭｾＡ＠ •.1 ).Or; 1 ;¡ ＭｾｾＶＩ＠
(¡oj"¡ 
ＲＮｈｴＬｴｬｾＩ＠
.(Jft,"¡ IH .. I(Ir) 
-0·1': ｴｴｾ＠ ,(JI !i) 
()(! '¡ 1,228• IJJ ＨＨＩＮＱＢﾡＭｾＡＱＱＩﾷＰＡ＠ 1) '>2. S(;) .()lhJ ih.'J!h) 
-0(1 ') 16l.2tM/ OtlJ-!.111) ＰＨｾＩ＠ 111. 211o) 
.()(;) !1; . .:'{lt) -011>1 l.'J.h:;J 
-O!l) '11. 2(.1) ｏｦﾷｬＩﾷｾＡ＠ (1 )-0•(•) :;g, ili) 
-Q¡(,) 8o.Hio¡· 




ｾｘＮｉ＠ (M) ＰＨＮＱＩﾷｾＱ＠ ::l).Oo ｾ＠ 1 15'), ＲｴｾＩ＠
ＰＱｾＮ＠ 1 .. ＬｾｩｦＲＲｊ＠ ＮＨＩﾷｾＩ＠ 'J!. 1 (iJ. -0!;) ｾｳＭＧＮＶＱｽＩ＠
()tri 1 2.007(2$) 0(7 ﾷＭｾＱ＠ (2)-Qil¡). '1').8(8) .()u,) 93. 1 ti) 
O(FJ 2.26.tH) -0(4) 98.1o(7) -Ot4) i9.6(7) 
ｾＡＨｊＩﾷｏｉＮｩＢﾡ＠ 2.03'1(19) ＰＨＵﾡＭｾＡ＠ 13)-0(2) 168.1(6)' ＰＨＲＩＭｾＡ＠ iJ)-0i8l' S.R.5li) 0 
012"¡ 2.113(12) -O(.i'J 94.0(;) -012') 10?.21;) 
0(8'1 2.07."1H) ·018) IOL0(7) 
ＰＨＮ［ＧＩＮｾＱＨＮＱＩﾷＰﾷｾＡ＠
145.Jli) 
0•:'1 2. 2.iMtl'l) -0•2') ;.I.O(;j .. -Otl'! !Oii.IIM 
0!2 1 2.21•8(19,1 0(2 ＱＭｾＡｩＮｉＩﾷｏｲｽＧﾡ＠ i·L lliJ ｏＨｓＩＭｾＡＱＳＩＭＰＱＲＧＩ＠ IOS.0•.7) 
.-\niun ｇｲｴｊｕｦＧｾ＠
Pii)·Q&t: 1 .52'1(2.') :\ 011!-l'tiH)'.H. IICJ. f1ll. ｦｬﾡＺｾｯ＠ 0o.1¡.J'(I)-01.<J 10'J.I!O.Si 0 
Ül3,1 1.58.(1.') .\ -Ot.'i IOir .. J\1.1) -01;¡ 107.111.1,1 
ｯｲｾﾷＬ＠
ﾷｴＮｾＺＭＮｈｴＭｬＬｬ＠ . .\' '()' ;) 11$.0(0, 111 0(.')-1'•1)-0\;! 108.5 \.9) 
. nr;¡ 1.$.\lc:IO.i ,-\ 
ｰｦＮｾＬｬＭＰＱ｟ＲＬＱ＠
1.54S!I.'I ,\ ｏｯｬＩﾷｬＧＨｬﾡＭＰ［ｾＩ＠ 111.0(1.0¡' 
ｏｴｾＮｩＭＱＧ•ＲＱＭＰ•ＶＡ＠
J02 .')rl.O)'' 
ｏｬｾｲ＠ 1.5Wl1l.\ -0{f,) 111.611.1 1 -0•8'1 ! 13. ;: 1.0) 
()•(•• l. $-I'Jt21• .\ .(>• ｾＩ＠ J(r'J, 7t,.8; 01.6;-P.1J-Qt8-, llN.S•U.'l) 





1.- Pau11ng,L1nas y INTRODUCTIOB TO ｾｕａｎＧｲｵｍ＠ ｍｅｃｈａｬｕｃｓＬｍａｏｇｒａｗＭｈｉｾｌ＠
.Bright Wilson,E. BOOK COMPANI,NEW "!ORK,1935. 
2.- Xai:.Sisgbahn 1 .ALFA, BETA, GAMMA R.AX' ESPECTROSOOPY, VOLUMEN 2, 
3.- Hall, .H.E •. 
4.- Banoroft,. G.M. 
NORTH-HOLLAND ·l'UBLISHING COMPA.NI, .AMST:m.DAM,; 1965 • 
.llSIOA. D!n. ESTADO SOLIDO., EDITORIAL LIMUSA.,MEXICO, 
1978. 
1 MOSSBAUID SPEO'mOSCOPr AN ｉｎｬｾｏｄｕｃｔｉｏｎ＠ lroR INCRGA-
lUC OHEMIST9 AND. ,C80CHWISTS ,MO!EAW-HILL BOOK OOM-
P.ANI, ENGLAND,197'3. 
5.- Charl'-es K1 ttel . : INTRO:WOOION A LA FISICA DEL ESTADO SOLIDO,SEWNDA 
EDICION,EDITORIAL ｒｅｖｅｒｔｾ＠ S.A,,ESPAlA,l975. 
6.- Burcham, W.E. 
7.- Gel indo , A. y 
Pa•cua1, P. 
e.- 011111 ty' B.D. 
S , FISIOA NUOL:S.AR,EDITORIAL REVERT:S ·s.A. ,ESPAlA, 1974. 
MEOANIOA COANTIOA9 EDITORIAL ALR.AMBR.A: S.A. ,ESPA¡qA, 
1978. 
EL»!ENTS OF X-RAY, DIFiRACTION,EDITORIAL ADDISON-WB!_ 
LEY·PUBLISHING ｏｏｾａｎｲＬ＠ ESTADOS .UNIDOS DE .AMERICA, 
' . 
1967. 
9.- Oo ttori, F. Albert s LA TEORIA ;DE GRUPOS APLICADA A LA QUIMIOA, EDITORl-; 
· AL LIMUSA,- MEXIOO,. 1977 • . 
10.- Ballhauson,Oarl .J.: ｉｾｏｄｕｃ｝ｩｏｎ＠ TO LIGAND JlELD THEORY,EDITORlAL ｍｾ＠
iBAW-HILL ·BOOK .COMPANf ,ID.W YORK, 1962. 
lL- Jackson, John David 1 ELE01RODINAMICA OLASICA, EDITORIAL .ALH.AMBRA S.A., · 
ｅｓｐａｬｑａＬｬＹＸＰｾ＠ ·. 
. . . . . . ' 




13.- M•rzbaoher, Eugame 1 ｾａｎｔｕｍ＠ .liEaiANICS, SECOND EDITIO.N, EDITORIAL JOHN 
WILL'I'.."X' "! SOiil, mTADOS UNIDOS .DE .AMERICA, 1970. 
14 ·- Gruverme.n, IrWin i. y 1 MOSS.BAUim EFiEC'l! METHOOOLOGY, 'VQLtJMEN S,EDITORI-
Seide,l; Cerl W. . AL PLENUM PRESS, NEW "!ORK,l.973. 
' 
15.- w.s. Hall,P. Mo Williema y 1 MUL'l!ICHANNSL ANALIZER ·DATA ANAl."!SIS by 
Wegner, H. E. . A _l.EAST SQUARES COJ4PUTEa :PROCB.AM, THE RS. 
' ' 
Vlfi O.F SOIENTIFIC lNSTRU"JIIlEN.I!S, VOLUME 
33, NUMBER 1' ｊａｎｕｾＢＡ＠ ｾｾｾＲＮ＠
16.- Ruby 1 Stanley ﾷｾﾷ＠ And LINE SHAPE IN M(JSS.BAliER SPEqTROSCOPI, THE RS. 
VlF:N OF· SCIENTIFIC ｉｎＳｔｒｩＮｮＮｉｅｾＬ＠ VOLU'.IlilE 33, Mh1oks, John 
17,- Ingalla, R. 
16.- Pattorson,J.D. 
19 .- lfreemen, A. J. And 
Watson, R.E. 
. ｾＰＮＢＧＷ＠ Ca.l VO t C. 
NmM.BFB l, JA.l'UARY 1962. 
E'LEC'ffi.IO-FIELD· CRADIEN.f TE.:WOR IN liEBROUS COMPO. 
1 ' 
ｾＮＬｐｒｙｓｉｃａｌ＠ REVIEW, '\VWME 133, .NUl4:.BER 3A,;"l'E-
:Bi1UARY. 19 64 • 
' ' ' 
1 ｍｾＩｄｅｒｎ＠ STUDY OF SOLIDS ,.AMERICAN JO:tJRNAL, VOI1JMEI\ 
- 32,NUMERO 4, ABRIL 1964. 
ANTISHIELDIUG OF MAGNETIC: A.l'W EL.ECTaiC HIPER FINE 
' ,. 
INTBP.ACTIONS IN OPEN SHEi.L .IONs', ·. PHYSICAL REVIEJ 
: .• • ·:' ' : 1 • ' • 
VO:LuME 131, NUMBER 6, 15 ｾｅｬ［ＧｔｭｩｂＡｩｒ＠ 1963. 
IJlHE OB!STAL S'ffiUC'l\JRE OF aaAPTONITE,THE Al4FBICAN 
· MlNmALOGIST,VOL. 53,]4AI-JUNE .1966. 
1 ' ' 
CALIBRATION OF ,THE FE57 ｉｾｏｍｭ＠ SHll!'T,PHISICAL R!, 
C.Wong, .Andrew Y • ｖｉｾＬ＠ VOWM·E 166, NOMBER 2., lO !EBRUARY 1966.· 
22.- Moyzis,J.A. Jr And : · EFFECT OF PRESSURE ON TH.E ISOMER ｓｈｉｾ＠ o:r FFP7 
Dr1okamer9 H. G. IN THi BCC PHASE, PHYSICAL ｒｅｖｉｅｗｾ＠ VO.LIDÁE 171 , 
NUMBER ｾＮ＠ lO JULY 1968. 
- 64-
•. 
23.- Mattievioh, E. &nd 
Danon J. 
EIWOTHERMAL SYN'mESIS AJ.\'f'J MOSSBAIDR 
STUDIES OF FlmROUS PHOSPHATE3 OF THE 
HOMOUlOOUS. SERIES le!'.Po4 )2 (H2o)n , 
NOTAS DE FISICA, VOLUME XXII, 1ill'..1Ea0 
13, 1974. 
65-
